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I. 

Il nuovo non menoma *l vecchio. 

Nel parlare di concetti nuovi y come oggi dovrò fare, in rispetto alle conci- 
mazioni ed alle inoculazioni che si fanno al terreno agrario, due osservazioni 
preliminari sono opportune. Quello che è nuovo, o sembra nuovo, nel concetto 
che suggerisce* o nella osservazione che spiega, può essere tutt'altro che nuovo 
nella pratica campestre. -Può essere occulto, ma attivo, in quelle consuetudini ed 
in quelle opinioni dei campagnuoli che la scienza non sa spiegare ancora. La 
quale scienza si acquieta qualche volta, secondo la usanza degl'ignoranti (poiché la 
scienza è ancora molto ignorante), con una qualificazione che suona ingiuriosa, chia- 
mando pregiudizio quanto non è ancora in grado di giudicare ed apprezzare. La 
opinione di cento contadini, ripeteva il grande Boussingault, può valere più di 
quella di un solo accademico; poiché, invero, avviene non di rado che i conta- 
dini, eredi di osservazioni e tacite esperienze secolari, hanno confusamente appreso 
quello che l'indagatore solitario non riesce ancora a vedere e comprendere. 

In secondo luogo, si osservi che se nuovi concetti suggeriscono inusitate 
pratiche all'agricoltore, queste nuove pratiche nulla tolgono, o menomano, in quelle 
più antiche. Le cognizioni si accumulano nelle scienze sperimentali; e nell'in- 
treccio del vecchio e del nuovo, si forma la esperienza sicura delle cose, e delle 
condizioni di queste, che vieppiù accumula e cresce, affinando e precisando quanto 
sembra perdere. Sono le spiegazioni o teorie, delle cose e delle osservazioni, che si 
logorano, si mutano e si dimenticano, pur essendo di aiuto nel suggerire nuove 
osservazioni ed esperienze. Ma i fatti restano sempre : sempre restando gl'insegna- 
menti che dai fatti derivano. 

I fatti che sottostanno alle esagerate ed in parte erronee teorie degli umisti 
nella prima metà del secolo xix, non diminuirono della loro importanza colla 
scoperta di nuove verità, rivelate da Saussure, da Carradori, e più ancora da 



Liebig, sulla alimentazione minerale delle piante. Le quali scoperte di Liebitr. 
che sembravano tanto nuove nel 1842, spiegavano la ragione e la utilità della 
pratica antichissima degli ammendamenti terrosi. Ed a questi ammendamenti, 
con voluminose sostanze terrose, gl'insegnamenti recenti aggiungevano la pratica di 
nuovi ammendamenti, con sostanze pure terrose, ma più rare, e perciò da usarsi in 
modiche quantità. Intanto, le pratiche ancora recenti nella concimazione dei ter- 
reni, dovute alle felici, ma in parte erronee, generalizzazioni di Liebig, non per- 
deranno d'importanza e di utilità, qualunque siano i nuovi concetti che in riguardo 
alla concimazione ed ai trattamenti speciali del terreno* possano oggi, o domani, 
venir suggeriti da nuove osservazioni ed esperienze. 



IT. 
Concetti prevalenti sulla concimazione. Legge dei minimi. 

Oggi, in riguardo alla concimazione, prevalgono ancora gl'insegnamenti di 
Liebig, modificati invero rispetto alla concimazione azotata, da quanto derivò dalle 
lunghe e moltéplici esperienze di Lawes e Gilbert sul podere sperimentale di 
Rothamsted ; e modificati ancora dalla osservazione secolare di « milioni di con- 
tadini ». Questa insegna che la fertilità dei terreni, specialmente il manteni- 
mento della fertilità, è connessa colla presenza nel suolo di una certa proporzione 
di sostanze organiche. Prevalgono intanto le idee che conducono a quella con- 
cimazione che non troppo esattamente si chiama chimica; e la colossale indu- 
stria dei concimi minerali e di quelli azotati, che oggi annualmente offre alla 
agricoltura, mondiale molti milioni di tonnellate di fertilizzanti, si fonda nelle 
sue origini sulla esperienza e sugl'insegnamenti e le controversie di Liebig e dei 
suoi scolari, e degli agronomi di Rothamsted. 

Il concetto prevalente oggi, in fatto di concimazione, è quello di restituire 
al terreno quanto dal terreno venne tolto colle culture: restituire l'azoto ed i 
costituenti minerali che si trovano nelle ceneri delle piante coltivate; in parti- 
colare i costituenti minerali più abbondantemente necessari alla attività del 
protoplasma vegetale, ma che sono d'altra parte poco abbondanti nel terreno 
agrario; oppure, anche se abbondanti, sono nel terreno scarsi sotto quelle forme 
di combinazione che si prestano all'assorbimento nelle radiéi. 

Da questi concetti, sui quali non è qui il luogo di dilungarmi, venne for- 
mandosi l'opinione che la fertilità dei terreni è principalmente mantenuta colle 
concimazioni azotate, e poi con quelle minerali di fosfati, di sali potassici, ed 
anche in qualche caso di sali calcici. Infine, coll'uso dei sovesci concimati, me- 
diante la cultura delle leguminose, le quali col sussidio di certi micro-organismi 
possono fissare nel terreno l'azoto libero atmosferico, il concetto della restitu- 
zione si restringe principalmente (come voleva Liebig nella controversia contru 
Lawes e Gilbert) ai fosfati ed ai sali di potassio e di calcio. 



Invero, troppo acuta e filosofica era la mente di Giusto Liebig per restrin- 
gere in modo esclusivo la restituzione fertili zzatrice ai composti di quei quattro 
elementi detti dominanti negli insegnamenti alquanto assoluti e limitati di 
Giorgio Ville. Per Liebig lo stato di fertilità dei terreni, ed il criterio diret- 
tivo nella restituzione, stanno in quella che in rispetto alla fertilità e la con- 
cimazione fu detta legge del minimo. « Ogni terra (Liebig scriveva nel suo libra 
sulle Leggi Naturali dell'Agricoltura) contiene un massimo 3i uno, o di più, 
elementi nutritivi, ed un minimo di qualche altro, o di più altri elementi pure 
nutritivi. Sia questo minimo relativo alla calce, od alla potassa, od all'azoto, od 
all'acido fosforico, od alla magnesia, od a qualsiasi altro elemento nutritivo, è 
sempre da questo minimo ohe dipende la feracità : è il minimo che regola e deter- 
mina l'abbondanza e la continuità delle mèssi ... I soli fertilizzanti che agiscono- 
favorevolmente sono quelli che suppliscono alla deficienza di uno o più degli 
elementi alimentari per Je piante che si trovano nel suolo ». 

Nelle cognizioni comuni rimase il concetto che nella restituzione necessaria 
per mantenere nel suolo la fertilità bastasse sopperire alle deficienze in azoto, 
in fosfati, in sali potassici, e forse anche in calce; e tutto il commercio attuale 
dei concimi è fondato sulla restituzione solo di questi quattro fra i quindici e 
più elementi nutritivi necessari per le piante superiori. La ragione di questa 
esclusione del maggior numero dei costituenti nutritivi delle piante sta in ciò: 
che gli elementi della parte volatile, o combustibile, della pianta (carbonio, idro- 
geno, ossigeno ed azoto) sono tutti, colla eccezione dell'azoto, tanto abbondanti 
nelle forme assimilabili dell'acqua e dell'ossigeno libero atmosferico e dell'ani- 
dride carbonica libera nell'aria, o disciolta nell'acqua, che non è necessario prov- 
vedere alla restituzione. Similmente, fra i costituenti fissi della pianta, che si 
rinvengono nelle ceneri, quando i vegetali si bruciano, alcuni non si restitui- 
scono (come sarebbe, il caso del ferro, del calcio, del magnesio, del solfo, del 
silicio, ecc.), perchè abbondanti in modo che il terreno non ne potrebbe mai restare 
esaurito: altri poi non si restituiscono perchè nelle ceneri vegetali si rinven- 
gono in scarsissima quantità, oppure non sempre si rinvengono, oppure si tro- 
vano solo nelle ceneri di alcune specie vegetali. Di questi elementi scarsi e 
non sempre presenti, come sarebbero il manganese, il rame, lo zinco, l'iodo, il 
fluoro, e via dicendo, si dubitavate si dubita, se siano sempre e veramente neces- 
sari per la vita vegetale ; perciò non sembrò necessario preoccuparsi della loro 
presenza nei terreni e nei concimi. 

III. 
Culture invisibili e sostanze organiche attiva nel terreno. 

Si noti che quando questi concetti sulla restituzione dei fertilizzanti al suolo 
si andavano formando, facendo sorgere la grande industria dei concimi artifi- 
ciali, si poneva mente solo alle piante superiori che costituiscono le nostre cul- 
ture, tenendo conto soltanto della loro nutrizione e delle condizioni necessarie 



alla loro speciale vegetazione. Oggi le cognizioni si sono allargate. Oltre alle 
piante che vediamo nei nostri campi, e che debbono ^fornire i prodotti che ci 
servono per alimento, o per le industrie, vi sono nei medesimi campi innume- 
revoli piante minutissime, che non vediamo, nascoste fra le più minate parti- 
celle del suolo. Ma la vita di queste piante minutissime, che sfuggono del tutto 
alla vista dell'ignaro agricoltore, è intimamente connessa colla vita e colla pro- 
sperità delle piante superiori, che l'agricoltore crede soltanto di coltivare. 

In un ettaro seminato a grano noi potremo calcolare di avere persino 2,500,000 
piante ; ma in ogni grammo di terra aderente alle radici delle singole piante di 
grano possiamo avere forse un numero altrettanto grande e più che decuplo, di 
micro-organismi terrigeni. I quali, o perchè ossidano il terriccio organico, o perchè 
ammonificano o nitriscano l'inerte azoto organico, o perchè fissano l'azoto libero 
atmosferico, o perchè attaccano le particelle terrose e ne rendono più solubili i 
costituenti minerali, sono tutti utili alle piante superiori presso le quali con- 
vivono : più che utili, sono necessari alla loro prosperità. Non solo, dunque, dob- 
biamo pensare alla vegetazione che vediamo ; ma anche a quella che non vediamo, 
ma che pure è viva ed attiva sopra ogni particella di terreno. 

Cosi al vecchio concetto della restituzione al terreno di quanto serve alla 
vegetazione delle piante superiori, si aggiunge il nuovo concetto di quelle resti- 
tuzioni, o di quei trattamenti al terreno, che giovano alla attività dei micro- 
organismi terrigeni più strettamente connessi colla prosperità delle culture agrarie. 
Al concetto della restituzione si aggiunge quello di attivare nel terreno utili 
trasformazioni. Poiché il terreno, giova ricordare, non è una massa inerte; ma 
è sede d'innumerevoli azioni fisiche e chimiche]e vitali, queste ultime essendo quelle 
che più direttamente, in bene ed in male, influiscono sulla fertilità agraria. 

Sono considerazioni queste che fanno intravedere perchè l'analisi chimica 
dei terreni così poco dica ancora sulla fertilità; e. così poco sembri accordarsi 
colle prevalenti opinioni che considerano, nel concimare, la pura e semplice resti- 
tuzione di pochi costituenti, dei quali vi è difetto (o si suppone che vi sia difetta) 
nel suolo. L'analisi chimica del suolo ci dà la composizione di una massa inerte, 
né tutto ci dice su questa composizione. Ma nulla ci può dire sulle condizioni 
di attività chimica e vitale che nei diversi terreni diversamente hanno luogo, 
essendo causa della feracità differente, osservabile in terreni poco diversi fra loro 
in proporzioni di azoto, di acido fosforico, di potassa, di calcare. 

La usuale analisi chimica ci dice all'ingrosso quale è nei terreni che si esa- 
minano la quantità complessiva di materia organica, che si determina comune- 
mente colla calcinazione, designandola appunto come < perdita a fuoco » . Ma nulla 
ci dice questa analisi sulla natura dell'humus, che è la principale sede della 
attività vitale nel suolo, e dei costituenti che possono influire e diversamente 
indirizzare questa attività vitale. 

Nulla infine la usuale analisi chimica ci rivela sopra quei costituenti del 
terreno, i quali anche in piccola dose influiscono sulla attività vitale dei micro- 
organismi terrigeni e sopra quella delle piante superiori. 



Le radici delle piante superiori non sono semplicemente, come è uso cre- 
dere, inerti organi assorbenti di acqua e di materiali nutritivi. Questo assor- 
bimento è certo la funzione principale delle radici; ma per esercitare questa 
funzione le radici debbono crescere, rinnovare continuamente il loro apparato assor- 
bente, esplorare successivamente nuove particelle terrose, preparando e modifi- 
cando l'ambiente minerale ed organico, nel quale si nutrono e vivono, giovan- 
dosi dell'azione di microbi amici, lottando contro microbi nemici. 

Le radioi delle piante superiori sono immedesimate in quel complesso e mol- 
teplice e continuo movimento vitale che agita ogni zolla di terreno; e la pre- 
senza di piccole quantità di determinati composti minerali, ed anche di certi 
composti organici, può molto influire sul decorso delle azioni vitali: rendendole 
favorevoli o sfavorevoli alla lotta, che, mediante le radici, le piante coltivate 
continuamente combattono attorno ad ogni particella di terreno, per impadro- 
nirsi di alimenti, o per respirare aria meno asfissiante, o per abbeverarsi a 
quella uligine che il terreno offre loro come sede e mezzo principale di vita e di 
abbondante produzione. 

\ 

IV. 

Sostanze minerali oligodinamiche e le ossidazioni .nel suolo. 

Da molto tempo è saputo che vi sono elementi i quali in dosi esigue influi- 
scono sugli organismi viventi. È una cognizione che ha preceduto, almeno per quanto 
riguarda il ferro, le cognizioni moderne, iniziate da Teodoro de Saussure, sulla 
importanza dei costituenti minerali più abbondanti nelle piante. Noi che oggi 
in Faenza commemoriamo un grande sperimentatore della Romagna, possiamo 
anche ricordare che fu in Bologna, nella prima metà del secolo xvm, dove Vin- 
cenzo Menghini scopriva il ferro nei globuli rossi del sangue, e prescriveva la 
cura del ferro per gli anemici, connettendo ancora '(come prima di lui aveva 
fatto in Francia Luigi Lemery) la presenza del ferro nelle piante colla inten- 
sità della loro colorazione verde. Oggi sappiamo (e furono le ricerche di Eusebio 
ed Arturo Gris che prima questo stabilirono, fin dal 1857) che la clorofilla non 
si produce affatto nelle piante se queste non assorbono ferro; e che sono minu- 
tissime le quantità di ferro necessarie per indurre rinverdimento delle foglie. 
Così avviene che una funzione importantissima, anzi la più caratteristica della 
vita vegetale, quella della assimilazione del carbonio atmosferico sotto la influenza 
della luce, la quale non avviene se non nelle cellule ohe contengono la materia 
colorante verde, è dipendente dalla azione di quantità esigue di ferro. 

Un altro elemento in quantità molto piccole influisce in modo evidente 
sulla vegetazione, come prima dimostrò uno sperimentatore italiano, troppo di- 
menticato fra gli stessi italiani. Gioacchino Carradori da Prato, sperimentando 
a Pavia, cosi scriveva nel 1816, nel suo trattato Svila Fertilità della Terra: 
« Il manganese, come io ed altri abbiamo osservato, accelera la germinazione delle 
semenze': e mi è parso che porti vigore anche alla vegetazione delle piante ». 



\ 

10 

Si notava che il manganese è spesso presente, qualche volta costantemente e non 
in quantità esigue, nelle ceneri di alcune piante. Cosi, prima del 1844, Raffaello 
Piria, in Pisa, osservava la presenza costante del manganese nel lupino ; la quale 
presenza nel lupino è stata oggetto di ricerche interessantissime del nostro Na- 
poleone Passerini, nel 1902. Nelle foglie del lupino, Passerini trovava che le ceneri 
arrivano a contenere circa '/a di ossido manganoso-mauganico ; e. dopo le foglie, 
sono i semi di lupino che più sono provvisti di questo metallo, il quale invero 
è ripartito in tutti gli organi del lupino. Anche altre leguminose, come la medica, 
sono spesso bene provviste di manganese (1). 

L'azione di quantità esigue di determinati elementi non si manifesta soltanto 
sopra piante superiori, ma più ancora forse sopra gli organismi vegetali inferiori. 
C. Raulin, sperimentando in Francia, intorno al 1870, sulla nutrizione di una 
muffa comune, YAspergillus niger, trovò che minutissime quantità di zinco, date 
sotto forma di un sale solubile, esercitano una grande influenza sulla vegetazione 
di questa muffa, arrivando persino a far decuplare la quantità di sostanza ve- 
getale che la muffa produce durante il breve corso della sua vegetazione. Fu 
sospettato da qualcuno che questi effetti dello zinco sopra VAtpergillus, non do- 
vessero derivare, come voleva Raulin, dalla sua azione alimentare, ma piuttosto 
perchè l'azione disinfettante di minute quantità del sale di zinco prevenisse e 
reprimesse lo sviluppo di micro-organismi antagonistici all' AspergiUtAS. Ma recenti 
osservazioni di Maurice Javillier confermano la opinione di Raulin. 

Questi elementi, che in minute quantità esercitano negli organismi viventi 
una azione notevole nel favorire ed intensificare la vitalità, furono dall'eminente 
botanico tedesco Cari von Naegeli designati col nome di elementi oligodinaviici. 
Avviene spesso, se non sempre, che i composti di elementi oligodinamici, i quali 
in piccole dosi stimolano utilmente il protoplasma vivente, ne deprimano invece 
l'attività, e diventino sostanze venefiche, se assorbiti in quantità non più esigue. 
Gli studi recenti di Oscar Loew hanno esteso le nostre cognizioni sulle sostanze 
oligodinamiche, facendoci conoscere che anche elementi rari, la presenza dei quali 
non era sospettata nelle piante, come sarebbe il caso dell'uranio, possono eser- 
citare, anche sulle piante superiori, una azione oligodinamica. 

Nulla .sappiamo di preciso sul modo di agire delle sostanze oligodinamiche. 
Ma in rispetto ai due elementi che si possono dire i più comuni ed ovvii fra 
queste sostanze, cioè il ferro ed il manganese, osserviamo che si tratta di ele- 
menti che hanno la proprietà di formare composti nei quali si accumula insta- 
bilmente ossigeno. I composti molto ossigenati del ferro e del manganese, passando 
da una composizione ossigenata massima ad una minima, cedono facilmente una 



(1) Napoleone Passerini, Sopra la ripartizione del manganese nelle diverse parti della 
pianta dei Lupinus albue, L. Memoria l^tta alla Società botanica italiana, nell'adunanza 
del 10 aprile 1904. Bollettino dell' Istituto agrario di Scandiooi. Ricerohe ed esperimenti 
«otto la direzione del prof. N. Passerini. II serie, VI, 1901-04. Firenze, 1905, pag. ». 



Il 

grande parte del loro ossigeno a quei corpi (e possono anche essere corpi viventi) 
che sono pronti ad assorbirlo. Perdendo cosi una parte dell'ossigeno, e riducendosi 
a composti poco ossidati, i composti del ferro e del manganese facilmente rias- 
sorbono ossigeno libero dall'aria, nuovamente accumulandolo in composti molto 
ossidati, capaci nuovamente di cedere l'ossigeno che hanno in serbo. Si tratta, 
dunque, di- elementi che possono funzionare da accumulatori e trasmettitori di 
ossigeno : accumulandolo, cioè, in forma labile, in maniera da poter facilmente cedere 
l'accumulato, per riesercitare verso l'aria l'azione accumulatrice di quel gas che 
fu detto vitale, perchè intimamente connesso con tutte le forme di attività bio- 
logica. 

In questa azione accumulatrice di ossigenò, il manganese supera il ferro: 
poiché forma un composto particolarmente ricco di ossigeno, il biossido di man- 
ganese. In un quintale di biossido di manganese abbiamo combinati kgr. 36.781 
di ossigeno; il quale ossigeno, allo stato libero, occuperebbe (a temp. di 0° ed a 
pressione normale) un volume di quasi 26 metri cubi: cioè, quanto ossigeno si 
trova in circa 130 metri cubi di aria atmosferica. Se anche ammettiamo che solo 
metà dell'ossigeno contenuto nel biossido di manganese sia quello cedibile, pos- 
siamo ritenere che in certe condizioni un quintale di biossido di manganese sia 
capace gradatamente di cedere 13 metri cubi di ossigeno, quanto ve ne sarebbe 
in 65 metri cubi di aria atmosferica. Col perdere ossigeno, il biossido si muta 
in composto manganoso; il quale, specialmente se mantenuto in speciali condi- 
zioni favorevoli, riassorbe ossigeno dall'aria, diventando nuovamente capace di 
cederlo nelle ossidazioni vitali e nella ossidazione di sostanze organiche. 

Questa azione di accumulare e trasmettere ossigeno atmosferico, trasmetten- 
dolo in luoghi ed in condizioni dove non potrebbe agire l'ossigeno libero dell'atmo- 
sfera, è una azione che può avere non piccola importanza nel contribuire a 
mantenere alta la feracità di un terreno. Coi lavori campestri, colla zappatura 
e colle arature, l'agricoltore si sforza di aerare frequentemente il suolo, per fa- 
vorire quei processi continui e molteplici di ossidazione, che tanto sono necessari 
per mantenere ed accrescere la fertilità. I lavori campestri si potrebbero quasi 
definire come concimazioni con ossigeno libero atmosferico ; le quali concimazioni 
sono tanto più efficaci quanto più profondamente fatte, in modo che l'ossigeno 
possa in abbondanza scendere nelle làtèbre del suolo, e fare che l'aria intersti- 
ziale sia ossigenata quasi quanto quella libera dell'atmosfera. E chiaro che l'ef- 
ficacia dei lavori sarà più sentita, e continuerà lungamente a lavori finiti, se nel 
suolo si trovano composti chimici capaci di accumulare in modo non troppo fisso 
l'ossigeno che i lavori portano nel suolo, per cederlo poi gradatamente nelle suc- 
cessive e varie ossidazioni, ritornando questi composti disossigenati capaci di 
nuove accumulazioni, quando successivi lavori ripeteranno la ventilazione pro- 
fonda del suolo. 

Nelle condizioni usuali dei nostri campi, specialmente se argillosi, sappiamo 
che certamente hanno luogo azioni simili a quella ora descritta. Quando, nell'au- 
tunno, l'aratro rivolta le profonde zolle di una terra tenace, le zolle capovolte 
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sono spesso di un colore verdognolo, più o meno chiaro. Questo colore, durante 
la stagionatura, invernale, si va facendo più oscuro e rossiccio, finché gradata- 
mente la terra prende l'usuale colore ferrugginoso ; il quale è segno che la terra 
è rimasta bene aerata, diventando propizia alle culture. In questo caso i silicati 
ferrosi, che nel sottosuolo si erano ridotti a povertà di ossigeno combinato, pren- 
dendo quella^ tinta verdognola sbiadita, fissano ed accumulano ossigeno libero 
atmosferico, quando esposti coll'aratura all'aria, prendono il colore ferrugginoso, 
che palesa la presenza di silicati ed idrati di ferro, dove questo metallo è ossi- 
dato al massimo. Quando questa terra lavorata e stagionata si rassoda, ricomin- 
ciano sotto la superficie i lenti processi di riduzione; nei quali i composti ferrici 
vanno cedendo alla materia organica, ed alle cellule viventi, l'ossigeno già accu- 
mulato nell'aria: nuovamente l'argilla sepolta prende la tinta sbiadita, diven- 
tando pronta per ricaricarsi di ossigeno, quando sarà vivificata ancora dall'aria. 

Nel dire di queste condizioni usuali ho ricordato solo i composti di ferro, 
sempre così abbondanti nel terreno, sotto forma di silicati e di ocre, variamente 
idratate. I quali composti di ferro, nel passare dallo stato ferroso a quello ferrico, 
accumulano dall'aria l'ossigeno; per poi, in seguito dell'azione delle cellule viventi 
delie radici e degl'innumerevoli micro-organismi del suolo, ed in seguito della 
azione di vari composti organici contenuti nel humus, cedere l'ossigeno accumulato, 
lasciandosi nuovamente ridurre allo stato ferroso. Ma in questa azione che usual- 
mente ha luogo nelle terre dei campi, non sono certamente solo i sali di ferro 
l quelli che agiscono da accumulatori e trasmettitori di ossigeno; vi sono anche 
frequentemente nei terreni dei silicati che contengono manganese; i quali com- 
posti manganiferi tendono anch'essi a sopraossidarsi in contatto dell'aria, per 
produrre quella pirolusite (il nome mineralogico del biossido di manganese), che 
non raramente si trova nelle terre e nelle roccie. Vi sono ragioni per sospettare 
che le terre naturalmente molto fertili, come ad esempio quelle delle opime pia- 
nure della Campania Felice, siano sempre bene provviste di manganese. Ledere, 
nel 1872, trovava molto diffuso, ma in quantità ben variabili, il manganese nei 
terreni. 

Certamente, esistono nel suolo condizioni speciali che devono in particolar 
modo favorire questo duplice processo di fissamente di ossigeno e di liberazione, 
o trasmissione, dell'ossigeno fissato. Non solo alcuni composti di ferro, o di man- 
ganese, saranno più solleciti in queste azioni : ma le condizioni nelle quali i com- 
posti di ferro, o di manganese, si trovano, molto influiranno nel favorire, o nel 
ritardare, l'assorbimento dell'ossigeno atmosferico, e l'utilizzamento di questo ossi- 
geno fissato nelle ossidazioni vitali ed organiche. La presenza di carbonato di calcio 
nel terreno è condizione molto favorevole a queste azioni; e le recenti esperienze 
di Augusto Trillat mostrano che la presenza di certe sostanze organiche può 
grandemente intensificare nei composti di manganese la prontezza di assorbimento 
dell'ossigeno atmosferico. A noi qui basti osservare che l'aggiunzione artificiale 
al terreno di composti di ferro, o di manganese, caj aci di attivare questo assor- 
bimento e questa trasmissione di ossigeno nel terreno, può giovare alla fertilità. 
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È presumibile che più particolarmente dovranno giovare i sali di manganese, 
perchè più di quelli di ferro attivi nel? accumulare e cedere ossigeno; e perchè, 
meno capaci, nel terreno, a produrre composti ^solubili ed acidi, quasi sempre 
dannosi, notevolmente dannosi se acidi. 

Queste considerazioni intanto inducono al sospetto che Fazione benefica sulla 
vegetazione di alcune sostanze quali il ferro ed il manganese, possa derivare, 
oltre che da una speciale azione oligodinamica, anche dalle particolari relazioni 
di questi elementi coll'ossigeno, rendendo questi elementi attivi nella trasmissione 
dell'ossigeno agli organismi viventi, facilitando in questi i processi della respi- 
razione. Sono considerazioni che portano al concetto che nei terreni la concima- 
zione con ossigeno, oltre al metodo usuale e principale dei lavori meccanici, si 
possa effettuare ancora mediante l'aggiunzione alla terra'di determinate sostanze, 
quali sono i composti di manganese, che nel terreno possono essere in difetto, 
od *n condizioni di scarsa attività. Nuovo concetto è pure che certi ammenda- » 
menti, come quello con calce e marne, possano agire risvegliando l'attività delle 
sostanze oligodinamiche che allo stato inerte si trovano nel terreno; il quale ri- 
sveglio, non solo da ammendamenti terrosi, ma anche con ingrassi organici po- 
trebbe essere cagionato. 



V. 

Probabile azione riducente delle radici, 
3e obbligate a respirazione anaerobica. 

.Precedentemente, ho detto ohe l'ossigeno combinato nei composti più ossige- 
nati di ferro, o di manganese, quali quelli che colla stagionatura all'aria si pro- 
ducono nei terreni, è un ossigeno cedibile alle cellule viventi dei microbi terrigeni 
e delle radici delle piante superiori. Su quali fatti osservati è fondata questa 
asserzione ? 

Da molto tempo si conosce il fenomeno della anaerobiosi, prima studiato dal 
grande Pasteur nei processi fermentativi, e poi constatato in molteplici azioni 
microbiche. Nella anaerobiosi avviene che la respirazione continua fuori del con- 
tatto dell'ossigeno libero atmosferico, i micro-organismi valendosi dell'ossigeno 
combinato, anche di composti ossidati abbastanza stabili, come sarebbero i solfati. 
I micro-organismi dissossidano questi composti, valendosi del loro ossigeno per 
emettere anidride carbonica, come in tutti i processi di respirazione; ed i com- 
posti prima ossigenati rimangono ridotti a composti poveri, ed anche privi affatto 
di ossigeno. Cosi, mediante l'azione anaerobica di alcuni organismi, i solfati sono 
ridotti a solfuri. Non è il caso qui di fermarci sopra le condizioni della vita 
anaerobica, intorno alla quale vi sarebbe troppo da dire. Basti ricordare il fatto 
che molti micro-organismi si valgono dell'ossigeno combinato, aggiungendo che 
probabilmente quando si tratta di ossigeno combinato molto labile (cioè, facile ad 
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essere spostato, come è il caso dell'ossigeno nei nitrati e nei composti ferrici e 
di manganese) esso potrà venir utilizzato, in speciali condizioni, anche da orga- 
nismi che usualmente vivono in aerobiosi, cioè respirando l'ossigeno libero del- 
l'aria, o quello, pure libero, disciolto nell'acqua. 

Le radici delle piante superiori, quali sono quelle che costituiscono le nostre 
culture, anche le radici di piante acquatiche, come nel caso del riso, vivono 
aerobiamente : cioè, richiedono per vivere ossigeno libero, gasoso o disciolto. Le 
radici hanno bisogno di crescere continuamente, per esplorare in successione 
nuove particelle e nuove làtèbre del terreno: debbono continuamente rinnovare 
i delicati peli assorbenti, per potere con lena sempre rinnovata assorbire coll'osmosi 
l'acqua e le sostanze nutrienti solubili. Questa continua ed intensa vitalità delle 
radici si mantiene mercè una respirazione corrispondentemente energica ; e qua 
lunque causa che menomi la respirazione delle radici, ne menoma lo sviluppo e 
l'attività, e conseguentemente tutto lo sviluppo e l'attività della pianta. 

Quando le radici scendono negli strati più profondi del terreno, o si trovano 
in strati molto umidi, od acquitrinosi, o sommersi, la respirazione aerobica di- 
venta difficile; poiché l'aria interstiziale e l'aria disciolta si fanno molto povere di 
ossigeno libero, il quale si trova sostituito con anidride carbonica. Possono le radici 
in queste condizioni valersi anche dell'ossigeno combinato, di quei composti più 
proclivi a cedere questo ossigenò? Varie osservazioni, fatte da sperimentatori 
differenti, in paesi e condizioni differenti, ci fanno ritenere che la presenza di 
composti che accumulano ossigeno combinato', essendo capaci anche di cederlo a 
poco a poco, facilita lo sviluppo profondo delle radici, e le rende capaci di svi- 
luppare e di essere attive entro strati profondi del suolo, dove altrimenti non 
sarebbero capaci di penetrare. 

Sono note le vecchie osservazioni, continuate per una lunga serie di anni, 
di John B. Lawes e di Joseph H. Gilbert, a Rothamsted, nell'Inghilterra, per 
studiare le condizioni di vegetazione e gli effetti dei concimi sopra un prato 
stabile. Osservarono che le parcelle di prato regolarmente concimate con nitrato 
sodico acquistavano notevole resistenza alla siccità, producendo molto fieno, la 
produttività emergendo in particolare (in rispetto alle parcelle diversamente con- 
cimate) negli anni più deficienti in pioggia. 

Studiando nelle varie parcelle sperimentali, durante la estate del 1870 (cioè 
in un anno disastroso per la siccità), lo sviluppo delle radici negli strati successivi 
del suolo e del sottosuolo, Lawes e Gilbert constatarono che dove ogni anno era 
stato fornito al prato il nitrato sodico, lo sviluppo delle radici era notevolmente 
profondo. Fino ad una profondità di 138 centimetri scendevano le esili radici 
delle piante da prato, concimate con nitrato sodico; mentre dove altre conci- 
mazioni si facevano, come quelle con sali ammonici, le radici appena arrivavano 
ad una profondità di 70, o poco più, centimetri. I nitrati scompaiono via via che 
si scende nel terreno, perchè sono ridotti, avendo ceduto il loro ossigeno ; e nel 
caso delle osservazioni di Lawes e Gilbert, la rossa terra argillosa siv mostrava 
scolorata ed alterata nei punti dove le radici erano scese fino a 138 centimetri. 
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In questo ultimo caso vi è eia sospettare che le radici non solo si siano alimen- 
tato col? acqua e cogli alimenti minerali di questi strati profondi, ma abbiano 
saputo valersi, per respirazione anaerobica, non solo dell'ossigeno dei nitrati, ma 
di quell'ossigeno che potevano ricavare dai sali ferrici dell'argilla rossa. 

Sulla probabile azione dei nitrati nel cedere il loro ossigeno per la rospi- 
razione delle radici, abbiamo anche le osservazioni di Achille Muntz, nello 
studiare in Francia la resistenza dei vigneti alla sommersione. Muntz vide che 
le concimazioni preventive con nitrato sodico accrescevano nelle viti la resistenza 
alla sommersione prolungata. In questo caso le radici delle viti restano affogate, 
e facilmente soccombono, potendo solo resistere dove la respirazione è aiutata 
dall'ossigeno trasmesso dai nitrati contenuti nel terreno. 

Negli studi che. nel 1900, Teodoro Schloesing giuniore intraprese, per veri- 
ficare lo scambio gasoso fra l'atmosfera e piante intiere, egli dimostrò che nel 
complesso il volume di ossigeno emesso è sempre maggiore del volume dell'ani- 
dride carbonica che gli organi verdi, sotto la influenza della luce, decompongono. 
Questo eccesso di ossigeno, che le piante vanno liberando, rispettivamente al 
volume dell'anidride carbonica decomposta, è più palese quando le piante sono 
alimentate con nitrati. Le piante, dunque, ridurrebbero i composti ossigenati 
minerali, che vengono in contatto colle radici e che sono da queste assorbite. 
In questo caso, l'ossigeno dei nitrati, usufruito nella respirazione, formerebbe 
anidride carbonica ; e questa, per effetto dell'azione della luce nelle cellule cloro- 
rìllate, sarebbe decomposta, con liberazione del suo ossigeno. Resta incerto però 
in questo caso se la riduzione fosse dovuta alle radici, od a cellule dei tessuti 
di altri organi della pianta, forse nelle foglie stesse, dove facilmente si accumu- • 
lano i nitrati e dove la luce può aiutare nella riduzione. 

La proprietà che avrebbero le radici di ridurre sostanze minerali perossidate, 
e di usufruire del loro ossigeno, suggerisce l'uso di queste sostanze perossidate. 
come potrebbe essere il biossido di manganese, per Concinnare con ossigeno la terra, 
rendendo più effettivi i lavori meccanici, ed accrescendo ancora la efficacia delle 
fognature sotterranee, che con tubi o con pietre, si fanno nei campi. Abbiamo 
cosi un nuovo concetto nella concimazione : cioè, la concimazione con sostanze che 
accrescono nel suolo e nel sottosuolo la provvista di ossigeno combinato, facilmente 
cedibile alle radici, ai micro-organismi terrigeni, ed alle sostanze umiche più os- 
sidabili. 

vi. 

Azione delle radici sulla materia organica. 
Funzione del manganese nel terreno. 

Le materie organiche del terreno vanno continuamente soggette ad un pro- 
cesso di ossidazione, mediante la quale ossidazione queste sostanze si rendono 
utili alle piante. Gli agenti più attivi e benefici della ossidazione dei composti 
umici del suolo sono i microbi: i quali intensificano il fissamento sui vari 
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composti organici dell' ossigeno libero dell'aria interstiziale, oppure anche, 
come sopra dicemmo, dell'ossigeno combinato in certi costituenti minerali del 
terreno. 

Ma alla trasformazione ed alla ossidazione della materia organica del suolo 
cooperano in modo non indifferente anche le radicijdelle piante smperiori. Queste 
radici, le quali possono ridurre sostanze minerali molto ossidate, si valgono del- 
l'ossigeno che liberano, e più ancora dell'ossigeno libero dell'aria interstiziale (ossi- 
geno che in qualche modo attivano mediante le ossidasie, od enzimi ossidanti) 
per ossidare la materia organica, colla quale vengono in contatto, trasformandola 
in modo da renderla utile per la propria alimentazione, oppure eliminando i 
prodotti nocivi al proprio sviluppo. 

Non è il caso di troppo soffermarci intorno alla interessante questione del 
modo di agire delle radici sopra i costituenti organici del terreno: è una que- 
stione ben poco compresa, che ancora richiede molte osservazioni ed indagini. 
Basti ricordare la vecchia osservazione (fatta specialmente da giardinieri, nel 
caso' di piante in vaso, coltivate in terra da castagno, od in altre terre molto 
organiche), che le sostanze organiche si consumano e scompaiono più sollecitamente 
da un . terreno, nel quale sono attive molte radici di piante superiori, che da un 
terreno mantenuto in condizioni simili, ma nel quale non si trovino radici. 

La prima osservazione precisa su questo argomento è dovuta al nostro 
Giuseppe Gazzeri, nel 1819, nelle molte indagini ch'egli fece sugl'ingrassi e sul 
modo di adoperarli. In due vasi contenenti ciascuno 4 libbre di terra priva di 
materia organica, Gazzeri pose gr. 113 di unghia di cavallo in pezzetti; poi in 
uno dei vasi seminò due semi di fave. Durante la vegetazione delle fave in uno 
solo dei vasi, Gazzeri innaffiò in .modo identico la terra contenuta in ambedue i 
vasi, continuando sino a completa maturazione delle piante in esperimento. 
Raccolte le fave, si trattò separatamente la terra di ciascun vaso per verificare 
quanto vi fosse rimasto dei pezzetti di unghia : il quale esame si fece dilavando 
accuratamente la terra con acqua, sopra uno staccio. Nella terra dove erano 
state attive le radici di fava, sullo staccio non restò alcun vestigio delle unghie ; 
ma nella terra rimasta sempre libera da vegetazione, si poterono raccogliere 
molti pezzetti rammolliti di'unghia ; i quali disseccati pesavano 27 grammi. Colla 
azione della sola terra umida, dunque, durante vari mesi, restò inalterato circa 
un quarto dei pezzetti di unghia ; gli altri */ 4 , come oggi sappiamo, scomparvero 
sotto la incessante attività, dove è* umida la terra, dei microbi terrigeni. Ma 
dove all'azione di questi microbi terrigeni, si aggiunse quella delle radici viventi 
delle fave, la materia cornea fu completamente disgregata (1). v 

Né questa azione delle radici si esercita solo sopra sostanze azotate, come 
le raschiature di corno. Il legno stesso è attaccato dalle radici. Augusto Trin- 



ci) Giuseppe Gazzeri. Degl'ingrassi e del più utile e più ragionevole impiego di essi 
nell'agricoltura. Atti dell' Accademia dei Georgofili. Firenze, 1819. 



chinotti, che raccolse varie osservazioni sopra questo argomento, studiò il caso di 
certe radici di granturco che si erano introdotte dentro un pesco di legno d'abete, 
ancora molto consistente (1). 

Interessantissime indagini sopra questo argomento furono fatte nel 1887 da 
Hans Molisch. Ripetendo la nota esperienza di Sachs, (il quale fece intaccare 
dalle radici delle lastre ben levigate di marmo e di altre sostanze minerali), 
Molisch fece intaccare in modo simile una lastra di avorio. Evidentemente, le 
radici secretano una sostanza, di natura probabilmente simile a quella della 
pepsina, o di altro enzima peptogenico, che è capace di solubilizzare e digerire, 
forse di ossidare, la gelatina dell'avorio e gli altri suoi costituenti organici. 
Molisch sperimentava -inoltre, che lasciando nell'acqua per qualche tempo le ra- 
dici intatte di germogli di fave e di parecchie altre piante, l'acqua si rendeva 
molto attiva e pronta nel ridurre una soluzione di permanganato potassico, 
esercitando cosi una azione riducente sopra una sostanza capace di cedere fa- 
cilmente il suo ossigeno, nello stesso tempo quest'acqua aveva acquistato la 
proprietà di fare inazzurrare una soluzione alcoolica di guaiaco (come farebbe 
per esempio dell'acqua ossigenata), esercitando cosi una notevole azione ossidante. 
Dimostrava ancora che le secrezioni da queste radici di germogli cagionano la 
ossidazione di varie sostanze organiche, quali l'acido gallico e l'acido pirogallico. 
Da queste indagini, Molisch veniva alla importante conclusione che la secrezione 
delle radici agisce come un avto-o$sidatore, cioè una sostanza che si ossida per 
mezzo dell'ossigeno passivo molecolare, e che può anche attivare questo ossigeno 
e renderlo capace di ossidare sostanze organiche, che altrimenti non si lascie- 
rebbero con facilità ossidare. Le indagini di Molisch dimostravano, dunque, che 
le radici secretano un'enzima speciale : di quella categoria che 'oggi chiamiamo 
delle ossidaste, che attivano le ossidazioni dei composti organici, e che vengono 
a lor volta (come ora diremo) attivate dal manganese (2). 

Le radici, invero, secretano vari enzimi, spesso resi in particolar modo attivi 
da certi composti minerali. Molisch trovò che l'acqua, nella quale erano state 
radici di germogli, acquistava la proprietà di facilmente trasformare il saccarosio 
in glucosio. In alcune esperienze che io stesso ebbi occasione di fare a Portici, 
nel 1898, osservai come delle radici di veccia solubilizzavano la salda compatta 
di amido, attraverso alla quale io le obbligava a crescere. Nella rapida trasfor- 
mazione che in questo caso avveniva, si svolgeva un odore acuto, caratteristico 
di molte radici; il quale odore non osservai quando radici simili si facevano 
crescere sulla superficie di una gelatina d'idrato di allumina. 



(1) Augusto Trinchinetti. Sulla faco'tà assorbente delle radici dei vegetabili. Mi- 
lano, 1843, pag. 59. 

(2) Hans Molisch. Ueber Wurzelausscheidungen und deren Einwirkung auf organiseli? 
Snbstanzen. Stzber. der K. K. Akad. der Wissenseh. Wien. 1888: E. Wollny's Forsch. 
auf dem Gebiet der Agrikulturphysik. XII, 1889, pag. 84. 
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Usualmente, quando le radici si trovano nel terreno, le pareti cellulari dei 
peli assorbenti delle radici si fanno mucilaginose, in modo da potersi cementare 
alle particelle minerali ed umiche : le secrezioni che vengono emesse dalle cellule 
dei peli stessi si trovano cosi in contatto intimo colle sostanze che debbono 
attaccare e trasformare. Ma quando le radici si fanno sviluppare fuori del terreno, 
in modo da poterle bene osservare, come quando aderiscono ad una parete di 
vetro, si possono qualche volta scorgere, sulla parete esterna delle radici, degli 
essudati liquidi, nei quali senza dubbio sono disciolte le ossidasie e gli altri 
enzimi. Goccioline di questo genere furono osservate molti anni or sono da Ma- 
caire; ed una simile osservazione, della secrezione di un liquido viscido, renitente 
al disseccamento, fu fatta da Carlo Darwin, studiando 4e radiche tte del Ficus 
repens (1). 

Vedremo meglio in seguito come le radici, se emettono secrezioni benefiche 
per il proprio organismo, emettono anche sostanze che a lungo andare nuocciono 
all'organismo stesso, e possono nuocere ancora a piante di specie differente : infine, 
modificano la feracità della terra. 

Tanto nel caso dei microbi più attivi nella trasformazione del humus, come 
nell'azione ora ricordata delle radici, l'ossidarsi delle sostanze organiche viene 
indotto dal protoplasma vivente, mercè la secrezione di speciali fermenti solubili 
od enzimi, detti ossidaste: cosi chiamate appunto per la proprietà specifica di 
facilitare l'assorbimento dell'ossigeno atmosferico, cagionando la ossidazione delle 
sostanze organiche. Non esiste organismo vivente senza ossidasie, connesse coi 
fenomeni della respirazione ; ma a noi qui interessanojjuelle ossidasie che agiscono 
sui residui organici del terreno, mediante i micro-organismi, e mediante le secre- 
zioni delle radici di piante superiori. 

Negli studi fatti da Gabriele Bertrand, nel 1897, sulle ossidiasie, egli scoprì 
una interessante relazione fra parecchie ossidasie vegetali ed i sali di manganese. 
Estraendo dalla Rhus vemicifera, la pianta giapponese che fornisce la lacca, 
una ossidasia molto attiva nelF indurre certe ossidazioni (enzima al quale fu 
dato ii nome di lacca sìa), Bertrand osservò che coll'incenerimento lasciava un 
residuo molto abbondante in manganese. Questa scoperta portò all'esperimento 
per vedere se il manganese avesse influenza nel facilitare l'azione ossidante della 
laccasia; e l'esperimento dimostrò che il manganese attiva l'azione ossidante; 
inquantochè se l'ossidasia viene estratta in modo da contenere poco manganese, 
la sua azione specifica resta notevolmente menomata, per nuovamente attivarsi 
dopo l'aggiunta di esigue quantità di un sale di manganese. In altre prove, 
Bertrand estrasse dall'erba medica una ossidasia, simile alla laccasia, ma con 
debole azione ossidante: bastò anche in questo caso l'aggiunta di piccole quan- 



(1) Charles Darwin. Climbing Plani*. London, 1875, pag. 185. 
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tità di un sale di manganese per avere molto accentuata l'azione ossidante, resa 
trenta volte più intensa (1). 

La vita, come è noto, tanto nelle piante come negli animali, si fonda sopra 
un complesso mai interrotto di ossidazioni. Si comprende, dunque, quanto possa 
riuscire importante l'azione oligodinamica del manganese se questo elemento, in 
piccole dosi ed in determinate condizioni, può influire intensificando nelle cellule 
viventi i processi di ossidazione. Ma vi è di più. Gli studi di A. Trillat, pub- 
blicati nel 1903 e 1904, hanno dimostrato che quantità esigue di manganese 
eccitano nella materia organica una particolare attività nell'assorbire ossigeno, 
indipenden temer te dalla presenza del protoplasma vivente. Trillat sperimentò 
mescolando a del bianco d'ovo piccole quantità di cloruro di manganese, alcali- 
nizzando la mescolanza con poco carbonato sodico, o potassico. Non solo questa 
mescolanza si dimostrò notevolmente attiva nell'assorbire dall'aria l'ossigeno 
(nel quale assorbimento si genera biossido di manganese), ma poi la mescolanza 
agiva come una ossidasia, cedendo il suo ossigeno, per cagionare I-ossidazione 
di vari composti organici. In presenza della sostanza albuminoide fé pare che 
altre sostanze organiche gelatinose possano servire in modo simile), ed in am- 
bienti lievemente alcalini, il manganese viene a costituire una soluzione colloi- 
dale, la quale agisce come una ossidasia, avendo della ossidasia la struttura 
delicata : inquantochè, se là mescolanza colloidale con manganese si riscalda alla 
temperatura dell'acqua bollente, essa perde, o diminuisce nella proprietà caratte- 
ristica di assorbire ossigeno dall'aria, e di trasmettere l'ossigeno assorbito a 
sostanze organiche ossidabili (2). 

Triplice, dunque, potrebbe essere nel terreno la funzióne del "manganese nel- 
l' indurre ossidazioni. Col favorire la produzione di ossidasie, favorirebbe l'attività 
dei micro-organismi che attaccano la materia organica. Similmente, col favorire 
nelle cellule radicali la produzione di altre ossidasie, renderebbe più attive le 
radici nel decomporre i residui vegetali ed animali e le sostanze umiche, e 
nell'utili zzare i prodotti della loro decomposizione. Infine, combinandosi con al- 
cune sostanze organiche derivate da residui vegetali ed animali, cagionerebbe 
una più intensa ossidazione di altre sostanze organiche. Per queste azioni bastano 
piccole quantità di manganese; anzi, vi è da credere che potrebbe nuocere il 
manganese se presente in troppo abbondanti forme solubili. Quale sia la portata 
di questa ultima osservazione vedremo meglio in seguito. 



(1) Gabriel Bertrand. Sur l'in ter vention du manganése dans les oxgdations provoquées 
par la laccase. C. R. de l'Aoad. des Soienoes, voi. 124, 1897, pag. 1082 ; 

Gabriel Bertrand. Sur l'action oxydante dea sels manganeux et sur la constitution 
chimtque des oxydases. C. E. de l'Aoad. des Soienoes, voi. 124, 1897, pag. 1855; 

Gabriel Bertrand. Le manganése dans la Nature, in Iievue generale de Chimie, 
tom. Vili, 1905, pag. 205. 

(2) Aug. Trillat, in C. E. de l'Aoad. des Soienoes. t. 137, 1903. pag, 922; t. 138, 1904, 
pp. 94, 274. 
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In queste azioni non è improbabile che il manganese agisca assieme col ferro. 
Nel 1896, studiando quali potessero essere le cause che agevolano l'azione dige- 
rente delle radici sulle sostanze organiche, nelPesaminare molte radici di piante 
diverse, V. Poulet osservò che i peli assorbenti delle radici ed i tessuti conn^asi 
sono provvisti in modo speciale di composti di ferro, facilmente solubili nell'acido 
cloridrico diluito (1). 



VII. 

Alcune esperienze culturali col biossido di manganese, 
a suessola, in terra di lavoro. 

Non tenendo conto delle culture artificiali in vaso, od in soluzioni acquose, 
come quelle prime del Principe Salm-Horstmar nel 1856, e quelle più recenti 
(1886-1890) di G; Spampani, si può dire che le prime prove culturali, fatte in 
piena terra, nelle consuete condizioni campestri, per studiare gli effetti del man- 
ganese nella concimazione, siano quelle da me fatte al Campo sperimentale di 
Suessola, presso Acerra, in Terra di Lavoro. (2) 

Molteplici esperienze con vari concimi si continuavano a Suessola dal 1887, 
ogni anno essendo duplice la cultura cereale, di frumento seguito da granturco. 
Si mirava, a Suessola, di sfruttare il terreno quanto più era possibile, per me- 
glio far risaltare l'azione dei differenti concimi. Si sperava cosi avere in Itali a r 
sopra scala molto più* modesta, qualche cosa di simile al celebre Campo speri- 
mentale di Rothamsted, nelP Inghilterra, dove le esperienze di Lawes e di Gilbert, 
col frumento e con altre colture, incominciarono nel 1843 e continuano tuttora, 
oramai per 66 anni : lo stesso terreno essendo sempre trattato nello stesso modo 
e coltivato ogni anno (per le culture nelle quali ciò è possibile) colla medesima 
pianta. Le felici condizioni di clima della Terra di Lavoro permettono due 
culture cereali nello stesso anno : dimodoché, a Suessola, un anno di prova equi- 
valeva a due anni fatti a Rothamsted. 



(1) V. Poulet. C. R. de l'Aoad. des Sciences, 10 Aoùt, 1896. Le prove della connes- 
sione di sostanze minerali colla speciale attività di speciali enzimi, si vanno moltipli- 
cando. Recentemente J. Tribot studiava l'azione aooeleratrioe del magnesio sulla trasfor- 
mazione dello zucchero mediante la sucrasia; J. Tribot, Sur Vinfluence accélératrice de 
la magnesie dans la franaformation du saccharoae. C. R. de l'Acad. des Sciences, t. 147, 1908, 
pag. 706. 

(2) Suessola. è il nome della città campana distrutta dalle invasioni saracene 
verso il 1000. Della scomparsa oittà restano le tombe, dalle quali provengono i nume- 
rosi e mirabili vasi, raccolti diligentemente dal Barone Marcello Spinelli. Il campo spe- 
rimentale di Suessola trovavasi sulla tenuta Spinelli, nel territorio dell' antica città, 
sepolta sotto le bonifiche dei Regi Lagni. 
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Le esperienze col manganese mi furono suggerite nel 1897 dagli studi di 
Gabriele Bertrand, sopra ricordati, che dimostravano la importanza del manga- 
nese nell'atti vare le ossidasie contenute nei succhi vegetali. Le esperienze a 
Suessola col biossido di manganese incominciarono nel 1897; e le ragioni che 
mi fecero preferire il biossido di manganese, cioè un composto insolubile e di 
azione necessariamente lenta e graduale, ai sali solubili di manganese furono 
espresse nella' relazione che pubblicai nel 1901, relativamente alle esperienze 
fatte a Suessola nel 1899-900, cioè nel XIII anno di cultura continuata del 
frumento e granturco. 

• Quando un concime si affida al terreno (io scriveva in quella relazione) 
può riuscire utile in due modi : o direttamente alimentando la pianta coltivata, 
della quale si colgono i frutti, oppure indirettamente giovando a questa col gio- 
vare ai microbi terrigeni benefici. Questo ultimo potrebbe essere il caso del 
manganese. Se l'azione di questo elemento dovesse limitarsi soltanto ad agevo- 
lare lo sviluppo dei micro-organismi ossidanti che vivono nel terreno, e stimo- 
lare la loro azione trasformatrice sopra 1' humus, specialmente sopra l'azoto or- 
ganico ed ammoniacale, quest'azione potrebbe avere una importanza grandissima 
per la prosperità del frumento e delle culture tutte ; le quali si alimentano sui 
nitrati e sulle sostanze minerali, rese solubili mercè i prodotti dell'ossidazione 
microbica. Sono "state queste considerazioni sulla possibile duplice azione del 
manganese, e particolarmente quelle in connessione* coli' atti vita dei microbi os- 
sidanti .e colla respirazione delle radici, che mi hanno fatto preferire il biossido 
di manganese alle altre forme più solubili e più diffusibili, nelle quali il man- 
ganese si potrebbe offrire alle piante. "Ponendo biossido di manganese nel ter- 
reno, vi mettiamo non solo manganese, ma anche ossigeno, sotto una forma ac- 
cumulata e fissa; ma l'ossigeno non vi è tanto fìsso da non poter venire a poco 
a poco ceduto, sotto l'impulso dell'attività vitale dei microbi, od anche delle 
cellule attive nelle radici delle piante coltivate. Per le quali radici condizione 
prima di vigoria è la buona ossigenazione ». (1). 

I seguenti sono i risaltati complessivi di una parte delle esperienze fatte 
col manganese a Suessola durante una serie di otto anni. Le prove si fecero 
ogni anno in varie aiuole, situate in parti differenti del Campo sperimentale, 
i seguenti essendo alcuni dei risultati (calcolati per ettaro) del complesso di tutte 
le aiuole concimate nello stesso modo. Mi limito alle esperienze comparative fra 

l'azione dello stallatico solo, e di questo collegato col biossido di manganese. 

* 1 

(1) Italo Giglioli. Campo Sperimentale di Suessola. Cultura del frumento, 1899-900, 
XIII Anno di Cultura continua del frumento e del granturco. Cultura elettrica. Espe- 
rienze con Leucite. Esperienze con Biossido di Manganese. Portici, 19D1. 

In esperienze recenti, nel novembre 1908, dopo ]a Conferenza a Faenza, studiando 
l'azione del biossido di manganese sulla fermentazione del mosto di vino, constatai 
con quanta facilità il biossido, tanto insolubile, si lascia attaocare e solubilizzare dorante 
il processo fermentativo, accelerando la trasformazione della sostanza organica. Il vino 
ohe s'ingenera è più profumato dell'ordinario, senza essere più atooolieo; ed è notevol- 
mente meno ricco- di sostanze estrattive, mentre tiene in soluzione quantità notevoli 
di manganese. Il vino nuovissimo riesce già stagionato ed invecchiato, in paragone 
con quello fermentato senza biossido di manganese. 
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■apertale a girasela* 

Influènza del biossido di manganese sul frumento e sul granturco 



quando usato con lo stallatico. 



XI 



Anno 



j 1897-98 
/ 1898 
i 1898-99 
XH / 1899 

s 1899-900 
™/ 1900 
VTV * 1900-901 
■ > 1901 
,1901-902 
XV Ì 1902 
YV _( 1902-903 
X ^| 1903 

1903-904 
1904 ' 
\ 1904 905 
1905 



XVII 



XVIII 



Cultura 

Finimento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 

Frumento 

Granturco 



Senza 
concime» 
Risaltato 
complessivo 
Granella 
.Kgr. 
per ettaro 

1799 
2990 
1390 
2700 

820 
2795 
1585 
1718 
1060 
2232 
1145 
1583 

919 
2370 

658 
2379 



Stallatico 

solo 

Risaltato 

complessivo 

Granella 

K$r. 
per ettaro 

2437 
3890 
2150 
4015 
1120 
3742 
2100 
3060 
1644 
3450 
2071 
2690 
1647 
3400 
1398 
• 40S9 



Stallatico e 

Risultato 

complessivo 

. Granella 

Kgr. 

per ettaro 

2492 
408J[ 
2120 
3022 
1195 
3730 
2290 
3199 
1825 
3298 
2275 
2548 
1671 
3506 
1286 
3782 



biossido di 

Risultato 

massimo 

Granella 

Kgr. 

per ettaro 

2580 

4336 

2140 

3476 

1300 " 

4120 

2440 

3660 

2125 

3670 

2432 

2830 

1885 

3695 

1411 

4260 



manganese 

Risultato- 
minimo 
(flanella 

Kgr. 
per ettaro 

2405 

3829 * 

2120 

2622 

1065 

3320 

2155 

2685 

1542 

2990 

2020 

2280 

1S94 

3255 

1186 

3560 



Se prendiamo le medie generali di questi otto anni di prova culturale ab- 
biamo le seguenti cifre: 

BsperfoBM 41 arasela. 

Media di otto anni di coltura continua. 



Produzione per ettaro di granella 
Frumento Granturco 



Senza concime 

Stallatico solo 

Stallatico e biossido di manganese . . . 
Stallatico e biossido, produzioni massime. 
Stallatico e biossido, produzioni minime . 



Kgr. 

1147 
1828 
1894 
2084 
1761 



Kgr. 

2346 
3542 
3395 
3756 

3067 



Il granturco che segue il frumento, e che fruisce solo delle concimazioni 
date direttamente ogni anno al frumento, non ha risentito degli effetti del bios- 
sido di manganese quanto il frumento. 

L'aggiunzione allo stallatico del biossido di manganese si faceva nell'autunno, 
prima di seminare il grano, in proporzioni non sempre uguali nei vari anni, ma 
che erano di 0.6, di 1, di 2 e di 3.3 quintali per ettaro. Si tratta in tutti i casi 
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di dosi piccole di una sostanza del tutto insolubile, qual'è il biossido di manga- 
nese, e perciò incapace di agire sul potere assorbente del terreno, come farebbe 
un sale solubile, quale il solfato, od il cloruro manganoso. Anche nella quantità 
massima di biossido di manganese adoperato a Suessola nel 1905, di quintali 3.3- 
per ettaro, si tratta della esigua concimazione di 20 grammi di manganese me- 
tallico per ogni metro quadrato di terreno : di manganese dato sotto una forma 
insolubile. Bastarono intanto queste piccole dosi di biossido di manganese per 
accrescere la produzione in media, nelle varie prove di ogni anno e nella media 
degli otto anni di esperimento, di ■/, di quintale di frumento per ettaro, facendo 
vegetare il grano più rigogliosamente, tanto per lo sviluppo intiero delle piante,. 
come per il colore del loro fogliame. 

Vediamo, ora, per l'ultimo anno delle esperienze a Suessola, nel 1904-905, le- 
vane prove fatte per verificare l'azione del biossido di manganese, collegandolo, oltre 
che con lo stallatico, anche con diversi concimi chimici, pure vedendo la sua 
azione quando dato da solo al terreno. Vedremo che in questi casi, tanto pel 
frumento come per il granturco, Fazione stimolante del manganese è ben più mar- 
cata che quando aggiunto allo stallatico. 

Boemia, una XVIII, IM4-M». 

Esperienze varie col biossido di manganese. 
Frumento. * 

Concimazioni nell'annata 1904, Produzione por ettaro in Kgr. 

fatte prima della semina del grano Grano Paglia Pale Totale* 

Senza concime 658 1990 506 3154 

Biossido di manganese solo 1075 2885 672 4632 

Stallatico solo . . 1410 4500 1047 6957 

Stallatico e biossido di manganese < 1281 4410 822 6513 

Solfato ammonico 740 2530 747 4017 

Solfato ammonico e biossido di manganese . . 947 3747 702 5890 

Perfosfato d'ossa 953 3090 715 4758 

Perfosfato d'ossa e solfato ammonico .... 1100 3300 782 5182 
Perfosfato d'ossa, solfato ammonico, biossido di 

manganese 1306 3769 953 6028 

Perfosfato d'ossa,, solfato ammonico, gesso . . 1235 3915 953 6103 

Scorie fosfatiche, solfato ammonico 1060 3285 692 5037 

Scorie fosfatiche, solfato ammonico, biossido di 

manganese 1055 3921 631 5607 

Nel 1904-905, le condizioni climatiche furono poco favorevoli alla produzione 
l'rumentaria, come si vede nella bassa produzione delle aiuole rimaste per 18 anni 
senza concime. Il biossido di manganese, dato nella proporzione di quintali 3.33 
per ettaro, ebbe un effetto molto evidente, anche quando dato da solo ; benché 
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l'aumento di produzione, in rispetto alle aiuole mai concimate, devesi in parte 
ascrivere all'effetto di concimazioni date negli anni precedenti nelle aiuole che 
nel novembre 1904 furono concimate con solo biossido di manganese. 

Quando aggiunto allo stallatico, nel 1904-905) il biossido di manganese non 
ebbe effetto nel rialzare la produzione. Ma questo effetto riesce evidente quando 
il biossido viene aggiunto al solfato ammonico od al perfosfato di ossa. 

Nel cadb dell'aggiunzione alle scorie fosfatiche e solfato ammonico, il bios- 
sidq di manganese non fece, nel 1904-905, aumentare le granella di frumento, 
ma aumentò la produzione di paglia, in modo da far crescere notevolmente la 
produzione totale del frumento. Le scorie, invero, contengono manganese. Si os- 
servi il paragone fra l'azione del gesso e del biossido di manganese. Il gesso, 
com'è noto, è un correttivo che sposta le basi nel terreno, in particolare la po- 
tassa, accrescendone l'assimilabili ta; ma il biossido di manganese deve agire in 
modo differente dal gesso, ed in questo caso, in modo più effettivo. 

Vediamo ora gli effetti che, nel 1905, ebbe il biossido di manganese sulla 
produzione del granturco, che a Snessola, nello stesso anno culturale, seguiva 
subito il frumento, senza ricevere concimazioni proprie, ma fruendo soltanto dei 
residui delle concimazioni date al terreno nel novembre, prima della semina del 
frumento. 

SfKasola. 

Granturco dopo il friunento, 1905. 

Conci inazione data al frumento Produzione per ettaro in Kar. 

autunno 1004 Granone Tutoli Cartocci 

Senza concimazione 2379 595 751 

Biossido di manganese solo 2710 674 810 

Stallatico solo . 4089 930 1182 

Stallatico, biossido di manganese 3782 902 1137 

Solfato ammonico 2420 598 765 

Solfato ammonico, biossido di manganese 3110 758 740 

Perfosfato d'ossa 3420 782 916 

Perfosfato d'ossa, solfato ammonico 3105 742 838 

Perfosfato d'ossa, solfato ammonico, biossido di man- 
ganese -.-...... 3510 804 870 

Perfosfato d'ossa, solfato ammonico, gesso .... 3015 760 1025 

Scorie fosfatiche, solfato ammonico 2b00 672 745 

Scorie fosfatiche, solfato ammonico, biossido Jdi man- 
ganese 3115 740 918 

In queste esperienze (diversamente da quanto si ò verificato nelle prove con 
stallatico e biossido di manganese) gli effetti, per cosi dire postumi, del biossido 
di manganese, sulla seconda raccolta cereale, sono ancora più manifesti ohe nelle 
esperienze con il frumento. 



25 

Benché anche in queste' prove del 1905 col granturco, il biossido non ebbe 
effetto quando aggiunto allo stallatico, esso ebbe azione ben palese quando dato 
da solo al terreno e quando dato in aggiunzione ai concimi chimici, anche nel 
caso delle scorie fosfatiche. L'azione del biossido di manganese, anche in questo 
secondo raccolto cereale dell'anno 1904-905, superò in modo manifesto l'azione 
de) gesso, malgrado la grande differenza quantitativa nel trattamento: infatti, 
mentre il biossido di manganese era stato sparso sul terreno nella proporzione 
per ettaro di quintali 8.3, il gesso venne dato nella proporzione di 15 quintali 
per ettaro. 

A Suessola, il terreno, tanto nella sua parte superficiale come nel sottosuolo 
(esaminato fino alla profondità di m. 1.60) è bene provvisto di manganese. Mal- 
grado questa condizione, che non dovrebbe essere favorevole a rendere palesi gli 
effetti della concimazione manganica, questa concimazione è evidentemente utile 
nelT accrescere la produzione del frumento e del successivo granturco e nel ren- 
dere più effettiva l'azione di vari concimi chimici. 

Spero, in una prossima occasione, pubblicare tutti i risultati delle esperienze 
culturali fatte a Suessola col biossido di manganese, durante gli otto anni, dal 
1897 al 1905. Era mia intenzione continuare per molti altri anni a Suessola 
queste prove col manganese, e quelle ancora, tanto interessanti, della cultura 
elettrica, e le esperienze con la leucite, con la fluorina, con le alghe marine, 
oltre che le molte prove con i concimi chimici usuali. Avremmo ora, in riguardo 
al solo manganese, dodici anni di esperienza, data da ventiquattro raccolte suc- 
cessive. 

Ma vana fu la speranza di poter proseguire più oltre le laboriose e molte- 
plici prove, pur tanto necessarie per chi vuole bene comprendere le condizioni 
della fertilità nei nostri climi. Le esperienze di Suessola cessarono col finire del 
1905, e quel campo sperimentale fu disfatto: campo che nel 1887 s'iniziava per 
suggerimento di Giuseppe Devincenzi, di quel vecchio glorioso, cosi giovane di 
fervore nel propugnare gl'interessi dell'agricoltura italiana, e nel lavorare e spe- 
rimentare fino alla età estrema. A Suessola il' lavoro di diciotto anni dovette 
cedere e cessare, innanzi alla indifferenza supina che grava ancora potente sulle 
cose agrarie italiane, pronta nell'impedire, attiva solo per disfare. 



Vili. 

Probabile influenza del biossido di manganese 
sullo sviluppo profondo delle radici e sulla nitrificazione. 

Difettano ancora le prove ripetute per vedere se il biossido di manganese 
agisca meglio quando è posto nel terreno ad una certa profondità, in modo da in- 
durre nelle radici delle culture uno sviluppo profondo. Quando cosi fosse, sarebbe 
una ragione di più per credere che il biossido di manganese agisca cedendo ossi- 
geno, e promuovendo lo sviluppo profondo del sistema radicale. Tali prove 
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servirebbero ancora a dimostrare quanto possa riuscire utile il biossido di man- 
ganese nel rendere più effettivi i lavori del suqIo e nel sussidiare l'azione della 
fognatura dei terreni. 

Alcune prove preliminari furono da me fatte nel campo sperimentale di 
Santa Susanna in Roma nel 1904, sperimentando in grandi cassoni ; in ciascuno 
dei quali erano contenuti quintali 17.6 di terra uniforme per composizione e per 
struttura. Il biossido di manganese fu disposto, in quantità uguali, in strati 
orizzontali, a determinate profondità nella terra, uniformemente stacciata per 
tutti i cassoni usati per le prove comparative. Col togliere una parete movibile 
nella parte anteriore di ciascun cassone era facile verificare alla fine della cultura 
quale fosse stato lo sviluppo delle radici relativamente alla posizione ed alla 
profondità dello strato sottile e ben delineato del nero biossido di manganese. 
Tanto nelle culture fatte col granturco come in quelle fatte con patate, era evi- 
dente l'effetto del biossido di manganese sullo sviluppo delle radici. 

Basti riportar^ la figura 1, che rappresenta quattro gruppi di piante di 
patate, ritratte subito dopo tolte dai cassoni sperimentali. Specialmente nelle 
prove dove lo strato del biossido era posto alle profondità di 20 e di 120 centi- 
metri, è ben palese Fazione che il biossido ebbe nell'accrescere la produzione dei 
tuberi, facendo più folte e profonde le radici. 

I grossi cassoni usati in queste prove avevano doppio fondo, il fondo supe- 
riore essendo bucherellato, in modo che si potevano con esattezza raccogliere 
tutte le acque permeate attraverso il .grosso strato di terreno. Le analisi (fatte 
dall'assistente dott. Giovanni Leoncini) delle acque percolate dal 5 all'I 1 dicem- 
bre 1904, dimostrarono che la quantità totale di azoto nitrico disciolto nelle 
acque provenienti dal cassone senza biossido di manganese era di gi\ 0.49 ; ma 
nei cassoni con strati sottili di biossido di manganese., la quantità di azoto ni- 
trico saliva a gr. 0.98, 0.82, 0.84. 

Nelle determinazioni fatte dal 12 al 14 dicembre 1904, nelle acque percolate 
dal cassone senza biossido di manganese, il dott. Leoncini trovava gr. 0.47 di 
azoto nitrico ; negli altri cassoni, con strati di biossido, le quantità totali d'azoto 
nitrico erano di gr. 0.68, 0.69 ed 1.12. Questa ultima quantità, più delle altre 
rilevante, si osservava dove più profondo era lo strato di biossido di manganese, 
posto alla profondità di 120 cm. 

L'aumento nella quantità di azoto nitrico non solo fa sospettare che il bios- 
sido di manganese sia direttamente favorevole ai micro-organismi della nitrifica- 
zione, ma conferma altresì che gli strati sottili di biossido siano favorevoli ad 
una profonda ossigenazione del terreno. 

La concimazione, come è noto fin dalle vecchie esperienze di J. Lawes, ca- 
giona economia nella quantità di acqua traspirata dalle culture. Nelle numerose 
ricerche fatte da Conrad von Seelhorst, nel 1902, viene dimostrato che le usuali 
concimazioni, oltre all'accrescere nelle piante il numero delle radici, ne favori- 
scono lo sviluppo profondo, almeno dove non siano troppo sfavorevoli le condi- 
zioni del sottosuolo, o troppo sottile lo strato del terreno. Aggiungendo ora a 
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queste azioni delle concimazioni ordinarie quella speciale del biossido di manga- 
nese, che stimola ed estende nelle radici e nel terreno i processi di ossidazione, 
e le condizioni necessarie per le due forme di respirazione, quella aerobica e 
quella anaerobica. noi dovremmo mettere le culture in grado, non solo di meglio 
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»*• Fig. 1 — Patate r coltivate*in cassoni. 

Effetti del biosHiilo di manganene stratificato nel terreno a varie profondità. 

usufruire degli alimenti che offre il suolo, ma di usufruire più profondamente 
delPacqna r nel suolo stesso, e resistere cosi meglio alla siccità. Nell'agricoltura 
dei climi meridionali è ai vari modi coi quali si può fare economia di acqua che 
bisogna anzitutto badare. Poiché quando è scarsa l'acqua, o quando pur non 
essendo scarsa (come non di* rado è il caso), resta inaccessibile alle radici nel 
sottosuolo, invano, con l'abbondanza delle concimazioni superficiali, si cercherà 
di mantenere alta la produzione. 
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IX. 

ALTRE RECENTI ESPERIENZE CULTURALI CON BIOSSIDO DI MANGANESE. 

Oltre alle esperienze di Suessola, altre, per mio suggerimento, si sono fatte 
per verificare Fazione del biossido di manganese, da parte di laureandi di agraria 
nella Università di Pisa. Queste prove si fecero presso Siena e poi nel Ferrarese 
e nel Polesine. 

Esperimenti del dott. Federigo Passeri. — Si fecero nel 1906 e 1907, dap- 
prima sul frumento, durante i due anni consecutivi, e poi anche sopra i fagiuoli 
e la canapa. Riassumo i dati più interessanti, ragguagliati all'ettaro, dette varie 
prove fatte in aiuole, nella tenuta di Cas teli 9 in Villa, a Castelnuovo Berardenga, 
in provincia di' Siena, in terreno argilloso, abbastanza bene provvisto di m.»n- 
«gaiiese (1). 

Esperimenti col frumento mazzuolo, seminato il 9 marzo 1906: 

Produzione per ettaro in Kg. 
Orano Paglia Pale Totale 

Senza concime 842 1389 656 2887 

Biossido dì manganese . . . . '. 1040 1720 768 3528 

Stallatico 992 1656 768 341<> 

Stallatico, biossido di manganese 864 1600 786 3200 

Stallatico ..." 1112 1928 824 3864 

Stallatico, biossido di manganese 1296 2120 904 4320 

Stallatico . . 1952 2320 624 409f> 

Stallatico, biossido di manganese 992 2200 592 3784 

Nitrato sodico 1236 2120 924 4280 

Nitrato sodico, biossido di manganese 1272 2360 1008 4620 

Perfosfato, nitrato sodico 1360 2480 1080 4920 

Perfosfato, nitrato sodico, biossido di manganese . . 1448 2640 1032 5120 

Solfato ammonico 1216 2080 904 4200 

Solfato ammonico, biossido di manganese 1264 2120 1016 4400 

Perfosfato, solfato ammonico 1120 1816 824 3760 

Perfosfato, solfato ammonico, biossido di manganese . 1248 2200 912 4360 

Complessivamente, in queste prime prove del dott. Passeri, il biossido di 
manganese ha fatto crescere la produzione, tanto in grano che in paglia. Gli 
effetti sono stati negativi, quando il biossido venne dato assieme collo stallatico, 
in due oasi sopra tre. 

Molto meno favorevoli, invece, per gli effetti del biossido di manganese, 
furono i risultati avuti dal dott. F. Passeri nel 19061907, sperimentando ool 
frumento Oalbigia. Non si ebbe aumento', concimando col solo biossido di man- 
ganese, né quando questo fu aggiunto allo stallatico, solo in due casi su 

ri) Fedruh;o Pa88kri. Etperienze col biogtido di manqanrse. Agricoltura ita!., 1908. 
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quattro il biossido aggiunto fece lievemente aumentare il grano. Neppure si ebbe 
aumento aggiungendo il biossido di manganese al nitrato sodico ; lievemente au- 
mentò il grano, e più la paglia, quando il biossido fu aggiunto alla duplice con- 
cimazione con perfosfato e nitrato sodico. Favorevoli, invece, alla azione del bios- 
sido di manganese furono le prove con solfato ammonico: 

Produz. di frumento per ettaro 

in chilogrammi 
Grano Paglia Pule Total* 

Solfato ammonico 2056 2480 720 5256 

Solfato ammonico, biossido di manganese 2216 2520 720 5456 

Perfosfato, solfato ammonico 1896 1320 680 3896 

Perfosfato, solfato .ammonico, biossido di manganese . 1976 2440 760 5176 

Perfosfato, solfato ammonico 2256 2720 720 5696 

Perfosfato, solfato ammonico, biossido di manganese. 2376 2960 840 6176 

Il confronto coi risultati negativi, quando il biossido fu adoprato col nitrato 
sodico, fanno inclinare a credere che il biossido abbia favorito una rapida nitri- 
iicazione del solfato ammonico, cagionando cosi anche una relativa esuberanza 
nella produzione della paglia. 

Le prove fatte dal dott. Passeri, aggiungendo carbonato di manganese, da 
solo, od assieme allo stallatico, od assieme al perfosfato ed al nitrato sodico, 
ebbero risultati tutti negativi, tanto in riguardo ad aumento in grano che in 
paglia. Similmente, fu negativo l'effetto del carbonato di manganese quando ag- 
giunto al perfosfato con nitrato. 

Solo in una delle prove con perfosfato e solfato ammonico, l'aggiunta di car- 
bonato di manganese accrebbe la produzione del grano, e più ancora quella 
della paglia. 

Altre esperienze furono fatte nel 1907 dal dott. Passeri con i fagiuoli ; nella 
quale cultura il biossido di manganese non ebbe effetto. 

Nelle prove, infine, che nello stesso anno il dott. Passeri fece colla canape, in 
terreno uniformemente già concimato con stallatico, oltre all'aggiunta di concimi • 
speciali, cioè il perfosfato e la leucite, in un caso l'effetto di confronto colla 
aggiunta del biossido di manganese fu nullo, mentre che in un altro caso fu 
molto notevole, la canapa essendo stata raccolta il 25 settembre e pesata subito 
dopo fatto cadere il seme: 

Tiglio fresco, calcolato per ettar* 
chilogrammi 

Perfosfato, leucite, letame 3400 

Perfosfato, leucite, letame, biossido di manganese . 4400 

Esperienze del signor Roberto Roversi. — Sperimentò l'azione del biossido 
di manganese, nel 1906 e nel 1908, nella cultura della canapa. Le prime espe- 
rienze, fatte su piccole aiuole, si fecero nel comune di Poggio Renatico in pro- 
vincia di Ferrara ; le prove in grande furono fatte nel fondo Bosco, nel comune 
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di Galliera, in provincia di Bologna. Gli studi del signor Roversi, che costitui- 
scono la tesi per il dottorato in scienze agrarie, verranno a lor tempo pubbli- 
cati; mi limito qui a riportare i risaltati più salienti di queste culture, risul- 
tati cortesemente comunicatimi dal signor Roversi. 

Nelle esperienze comparative fatte su aiuole ciascuna di 50 mq., raggua- 
gliando all'ettaro i risultati complessivi, il Roversi ebbe i seguenti risultati, 
ottenuti quando nelle culture comparative tutte le condizioni erano simili, meno 
quella della concimazione con manganese: 

Esperienze di R. Roversi a Poggio Renatico," 1906. 
Cultura della canape. 

Produzione per ettaro, in kg. 
Tiglio stoppa- 
Cultura semplice 1980 120 

Concimazione con biossido di manganese. . 2100 133.2 

Concimazione con carbonato di manganese . 2020 100 

Nelle esperienze in grande, le prove col manganese si fecero sopra appez- 
zamenti di mq. 4385 e di mq. 4346, il biossido di manganese essendo dato nel 
primo caso in autunno, e nell'altro caso in primavera, alla semina della canape. 

La quantità di biossido di manganese era in ragione di 5 quintali per 

ettaro. 

Esperienza di R. Roversi a Galliera, 1908. 

Cultura in grande della canape. 

Produzione per ettaro, in kg. 
Tiglio Stoppa 

Cultura semplice 1299 150 

Concim. in autunno con biossido di mangan. 1411 105 

Concim. in primavera con biossido di mangan. 1361 92 

I danni della grandine diminuirono, nel 1908, la produzione della canape a 
Galliera; ma sono evidenti in queste prove, forse le più esteso finora fatte per 
provare questo nuovo concime, gli effetti del biossido di manganese. Sotterrando 
il concime in autunno, e lasciandolo agire tutto l'inverno, pare che l'azione sia 
migliore che sotterrando il biossido nel momento di seminare la canape. Anche 
a Suessola gli effetti del biossido di manganese si facevano in special modo 
sentire sul granturco, coltivato dopo il frumento: cioè, sette od otto mesi dopo 
che il biossido di manganese era stato interrato. Sono risultati, assieme con 
quelli avuti facendo il paragone fra biossido di manganese e carbonato di man- 
ganese, che confermano il sospetto che l'azione benefica del biossido non si 
debba ascrivere al solo manganese, ma anche all'ossigeno che contiene e che induce. 

Altre prove colla canape, con risultati buoni, si fecero pure nel Polesine, 
a Badia di Polesine, dal dott. Mario Sattin ; in questo caso era notevole la gros- 
sezza dei gambi di canape concimata con manganese. 
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Esperienze in risaia. — Se l'effetto del biossido di manganese consiste nel 
proinonvere direttamente, od indirettamente, processi di ossidazione nel terreno, 
nel favorire nelle radici i processi respiratori, una cult ara che dovrebbe in 
modo speciale giovarsi di questa concimazione è quella del riso. Forse la mag- 
gior parte dei malanni delle risaie deriva da difetti nella ossigenazione del 
terreno, prima della semina del riso; e dal non essere il terreno in grado di 
giovarsi, durante i periodi di sommersione, dell'ossigeno disciolto, contenuto nel' 
l'acqua della risaia, o di usufruire prontamente dell'ossigeno- atmosferico durante 
gF intervalli di asciutta. 

Le esperienze giapponesi, dal 1900 al 1903., di Oscar Loew ed S. Sawa, e 
quelle di Aso, e poi di Nagaoka, dimostrarono la utilità del manganese nella 
cultura del riso, fatta, in queste prime prove, in vasi, e non in risaia. 

K. Aso, invero, nel 1903, sperimentò in risaia, adoperando il cloruro di 
manganese grezzo, residuo della fabbricazione del cloro; e con questo concime, 
adoperato nella proporzione di 25 kg. per ettaro, vide aumentare di un terzo 
la produzione del riso. 

Ma queste esperienze giapponesi partivano troppo esclusivamente dal con- 
cetto dell'azione oligodinamica del manganese, e si fecero perciò solo usando sali 
manganosi solubili: cioè, il solfato ed il cloruro. Bisognava, invece, sperimentare 
con biossido di manganese, e sperimentare in piena risaia. 

La qual cosa, per mio suggerimento, si fece nel 1906 dal dott. Polo Poli, 
ad Ostiglia (1). 

Per ragioni di sciopero, non fu possibile raccogliere separatamente il risone 
delle parti comparative della risaia, dove il dott. Poli faceva la prova del bios- 
sido di manganese, di modo che non si potè verificare se il trattamento con 
biossido avesse fatto aumentare la produzione. Né durante la vegetazione si erano 
osservati segni di uno sviluppo speciale, dovuto alla presenza nel terreno del 
manganese. Ma nello studiare i campioni dei due raccolti comparativi, il dottor 
Poli osservò che la concimazione con biossido di manganese aveva fatto cre- 
scere il peso del grano contenuto in 100 spighe, ed in questo grano era pure 
cresciuto nelle ceneri la esigua quantità di manganese. 

E da sperare che le prove con biossido di manganese in risaia siano con- 
tinuate, ad Ostiglia ed altrove: non solo per studiare gli effetti sulla quantità 
della produzione, ma anche in rispetto allo sviluppo del brusone e di altri ma- 
lanni. Sarà in particolare utile vedere gli effetti della concimazione con bios- 
sido di manganese quando questo concime venga interrato, durante i lavori di 
preparazione, a varie profondità nel terreno della risaia. Le osservazioni di Sues- 
sola, ma più ancora quelle recenti del Roversi, nella coltura della canape, fanno 
ritenere che l'azione del biossido nella risaia sarà meglio sentita se il concime 
s'interra qualche mese prima della semina del riso. 



(1) Polo Poli. Esperienze di concimazione %n risaia con biossido (Vi manyinese. 
Agricoltura Italiana, 1908, fase. 14. 
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Esperienze con vari sali di manganese. 

Lungo sarebbe dire delle altre esperienze che in questi ultimi due o tre 
anni si son fatte per dimostrare la utilità delle concimazioni con quantità anche 
piccole di manganese. 

Qui non sarà il caso di ricordare se non qualcuna delle prove più notevoli, 
specialmente quelle nelle quali si fece il paragone fra l'azione del biossido con 
quella dei sali solubili di manganese. 

Esperienze di X. StrampeUi: — Le prove si fecero a Rieti, nel 1904, con 
vari composti di manganese, usandoli (assieme con vari concimi usuali) per conci- 
mare il grano marzuolo, in piena terra. Tutti questi composti ebbero T)uon effetto 
sulla vegetazione, in particolare efficace essendo stato il solfato manganoso. Il 
biossido di manganese diede produzione più alta dove era accompagnato con nitrato 
sodico. In queste esperienze dello StrampeUi, di particolare interesse fu la prova 
col minerale manganifero dell'Argentario ; questo materiale di rifiuto delle nostre 
miniere riuscì in particolare benefico quando dato al terreno assieme collo stallatico TI i. 

Esperienze di G. Salomon L — Si fecero in Piemonte, prima In vaso, 
e poi in piena terra (queste ultime nel 1905-06), i vari sali di manganese, usati 
in piccola dose (ì gr. di manganese metallico per ogni metro quadrato di ter- 
reno), si mostrarono utili nell'accrescere la produzione del frumento. Fra i vari 
sali, più efficienti si dimostrarono il solfato di manganese ed il biossido di man- 
ganese; ma nel caso del solfato, questo diventava deprimente sulla produzione 
se la dose adoperata superava i 60 kg. per ettaro. Fra i vari ossidi del man- 
ganese, il biossido era quello che decisamente più favoriva la vegetazione del 
grano, tanto nella produzione delle granella come della paglia (2). 

Esperienze di G. Bellini. — Presso Siena, a Montalcino, nel 1906-1907, il 
dott. Giovanni Bellini sperimentò l'azione sul frumento del biossido di manga- 
nese, dato assieme con altri concimi. Le prove si fecero in aiuole di 50 mq. 

Dato col solo perfosfato minerale, il biossido non fece crescere la produzione 
di granella; ma questa produzione crebbe manifestamente quando il biossido 
venne aggiunto alla concimazione con perfosfato e solfato ammoni co, ed ancora 
più quando aggiunto alla concimazione con perfosfato e calciocianamide. In tutte 
le esperienze del dott. Bellini, il biossido di manganese aveva fatto crescere la 



(1) Nazzareno Strampblli. Azione dei diversi composti del manganese, in particolare 
del minerale manganesi fero del monte Argentario, usati nella concimazione delle piante. 
Atti del VI Congresso internazionale di chimica applicata. Voi. IV. Roma, 1907, pag. 14. 

(2) Giov. Salomone TI manganese e lo sviluppo delle piante. Giovn. delle Mozioni 
speri m. agrarie ital., XL, 11)07, pag. 97. 
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produzione della paglia. In queste prove la proporzione di biossido adoperata 
era di 2 quintali per ettaro (1). 

Esperienze di Giulio Paris. — Nel 1905 alcune prove comparative furono 
fatte dal prof. Giulio Paris, ad Avellino, sopra un terreno sabbioso vulcanico^ 
nel quale si coltivava la varietà risciola di frumento. Basti citare i seguenti ri- 
sultati comparativi, nei quali tutte le varie concimazioni furono fatte nella stessa 
misura, e nello stesso tempo, le sole varianti essendo i composti di manganese. 
Dei quali il biossido di manganese fu dato nella proporzione per ettaro di quin- 
tali 1.14, essendo sparso in autunno; il solfato di manganese fu dato in prima- 
vera, quintali 1.43; infine, il carbonato di manganese, quintali 1.70, in autunno. 
Le prove si fecero in piena terra, su piccole aiuole: « 

Esperienze di G. Paris, Avellino, 1905. 
Cultura del frumento. 

Produzione calcolata per ettaro 
Granella Paglia trebbiata 
Kg. Kg. 

Senza concime 1172 639 

Solfato ammonico, biossido di manganese . 1598 1172 

Perfosfato minerale, solfato ammonico, bios- 
sido di manganese 2237 852 

Perfosfato minerale, solfato ammonico, calce, 

biossido di manganese . . *■ . . .' 1566 1384 

Perfosfato minerale, solfato ammonico, calce, 

solfato di manganese ....... 2343 2130 

Perfosfato minerale, solfato ammonico, calce, 

carbonato di manganese 2337 2024 

Si riportano, in queste esperienze avellinesi, solo le cifre della paglia treb- 
biata, non quelle molto più alte della paglia di ristoppio. Queste prove si fecero 
sopra solo sei aiuole, e si fecero durante un solo anno. Mancano le necessarie 
esperienze di confronto di aiuole concimate, ma senza manganese ; in ogni modo 
sono prove che confermano l'azione del biossido di manganese, ma più ancora 
sono favorevoli all'azione del carbonato e del solfato di manganese (2). 

Esperienze di J. A. Voeleker. — Delle esperienze fuori d'Italia, che stu- 
diano l'azione del biossido di manganese in paragone dei sali solubili di man- 
ganese, ricorderò prima quelle del dott. J. A. Voeleker, fatte nel 1902, a Wo- 



(1) Giov. Bellini. L'azione del biossido di manganese sulla coltivazione del frumento. 
Agricoltura Senese, 81 luglio 1907, n. 14. 

(2) Giulio Paris. Il manganese nella cultura del frumento. CHornale di Viticoltura 
e di Enologia, XIV, Avellino, 1906, n. 1. 

3 
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bum, nell' Inghilterra, per conto del lascito Hills. Il signor Hills fece un lascito 
vistoso alla Reale Società Agraria dell'Inghilterra, perchè fossero fatte nume- 
rose culture in vaso, per studiare l'effetto delle sostanze rare sopra la vegeta- 
zione. Gli esperimenti del dott. Voelcker si fecero in vaso, paragonando l'effetto 
di otto composti diversi di manganese sulla cultura del frumento e dell'orzo ri- 
spettivamente. I sali di manganese furono dati nella proporzione corrispondente 
a circa 2 quintali e mezzo per ettaro. 

Tanto il biossido di manganese quanto l'ossido manganoso- manganico modi- 
ficarono la struttura superficiale del terreno, quasi cementando le particelle ter- 
rose, e formando uno strato duro e poco permeabile; questi ossidi fecero dimi- 
nuire la produzione cereale, tanto ir. granella come in paglia. Invece, si notarono 
aumenti, specialmente nella coltura dell'orzo," nei vasi concimati con fosfato man- 
ganoso, con nitrato manganoso, con ioduro di manganese, con carbonato di man- 
ganese e con solfato di manganese. Anche la immersione preliminare del seme 
in una soluzione di ioduro di manganese all'uno per cento, influì alquanto favo- 
revolmente sulla produzione. Gli esperimenti del dott. Voelcker offrono lo svantaggio 
di tutte le culture in vaso, nelle quali non è sempre facile impedire che l'evapo- 
razione dell'acqua d' innaffiamento cagioni lo incrostarsi superficiale del terreno. 

Nelle culture in piena terra non si è mai osservato che il trattamento con 
biossido di manganese, anche in proporzioni più forti di quelle usate dal dot- 
tore Voelcker, sia cagione dell'incrostarsi del suolo (1). 

Esperienze di O. Loew ed S.JHonda, con alberi. — Negli alberi, specialmente 
nel legno, il manganese è soventi relativamente abbondante, entrando anche in 
speciale combinazione colla materia legnosa, come in un caso studiato da Guérin 
nel 1897. Le conifere sono più abbondanti in manganese che gli alberi a chioma 
fogliacea ; ma anche in questi, e nei loro prodotti, non . vi è certo difetto di 
manganese. E. Maumené, fin dal 1884, notava la presenza frequente del manga- 
nese nel vino. Converrebbe studiare ripetutamente l'effetto della concimazione 
con biossido di manganese in viticoltura ed in arboricoltura. Il difetto di man- 
ganese nel terreno può forse essere una delle cause del difficile attecchire di 
alcune piante arboree. Nel 1903, 0. Loew ed S. Honda, studiando presso Tokyo, 
lo sviluppo della Oryptomeria japonica, trovarono che la concimazione con sol- 
fato di manganese più che raddoppiò il peso degli alberetti, entro il breve spazio 
di 18 mesi (2). 

Esperienze di G. Bertrand. — Gabriel Bertrand, come già venne ricordato, 
ebbe il grande merito di sperimentalmente dimostrare, nel 1897, la influenza del 



(1) J. Auoustus Voelckbb. The Hills Experi menti, 1902 ; influence of manganese 
aa'ts on wheat and on barley. Journal of the Boy al Agri cultural Society of England, 
voi. 64, 1908, pag. 848. 

(2) O. Loew and S. Honda. Influence of manganese on treea, Bull. College of Agri e, 
Tokyo, 1904, 6, p.ig. 126. Abatr. Journ. Ohem. Soc, 1904, voi. 86, pag. 766. 
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manganese nell'accrescere l'azione ossidante delle ossidaste vegetali; e le sue 
indagini ispirarono gli esperimenti culturali da me iniziati a Suessola nello 
stesso anno 1897. Recentemente, nella primavera del 1905, G. Bertrand, assieme 
con X». Thomassin, fece delle prove culturali coll'orzo coltivato su terreno argil- 
loso profondo e poco calcareo. Le prove si fecero su aiuole di 20 are, ma il solo 
sale di manganese provato fu il solfato di manganese, adoperato nella propor- 
zione di 50 kg. per ettaro: cioè di grammi 1.6 di manganese per ogni metro 
quadrato di terreno. Si ebbero i seguenti risultati, ragguagliati all'ettaro: 

Produzione di avena Senza manganese Con manganese 

kgr. kgr. 

Granella 2590 3040 

Paglia e pule 3840 4840 

Si osservò un lieve aumento nel peso per ettolitro (da 44 kg. a 46.5) nella 
avena concimata con 'solfato di manganese. Le granella erano lievemente più 
ricche in ceneri, senza che aumentasse in questa cenere l'esigua proporzione di 
manganese (1). 

Esperimze di S. Uchiyama, di Kakehi e di Babà. — Fra le più recenti 
esperienze giapponesi sono quelle di S. Uchiyama. Il quale, nel 1906, sperimentò 
su varie culture in vaso, in un terreno alluvionale ricco in materia organica ; 
era terra naturalmente già ben provvista di manganese, inquantochè conteneva 
0.076 per cento di ossido manganoso-manganico (Mn, 4 ) solubile in una solu- 
zione di acido citrico all'I per cento, oltre a 0.413 per cento del medesimo ossido 
di manganese, solubile in una soluzione bollente al 10 per cento di acido clori- 
drico. In questo terreno, così ben provvisto di manganese, Uchiyama fece con- 
cimazioni con solfato di manganese, in proporzioni variabili, corrispondenti per 
ettaro a 10 fino a 37.5 kg. di manganese, calcolato come ossido manganoso-man- 
ganico. Col frumento e con l'orzo, gli effetti del manganese furono buoni, ma di 
poco conto. Maggiori invece furono gli effetti riscontrati nel caso del Trifólium 
hybridum, del Holcus moliti, del Holcus Vanatus, del grano saraceno, della Bras- 
sica campestris. Gli effetti migliori si ebbero con culture di thè e di tabacco. 
In quest'ultimo caso si ebbero pure buoni effetti con una mescolanza di solfato 
ferroso e di solfato manganoso. 

Gli esperimenti di Uchiyama hanno il difetto di essere stati fatti in vasi e sol- 
tanto con il solfato di manganese, il quale, come gli altri sali solubili di man- 
ganese, può facilmente diventar nocivo. 

Contemporaneamente però, presso il Collegio di agricoltura annesso all'Uni- 
versità Imperiale di Tokio, S. Kakehi e K. Babà sperimentarono l'azione del 



.(1) Gabriel Bertrand. Emploì du manganése comme engrais. Journal d'agriculture 
praiique, janvier, 1906, pag. 42. 
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carbonato di manganese/ il quale ebbe lieve azione stimolante sull'orzo ed azione 
alquanto più forte nella cultura dei piselli (1). 

Esperienze di Grégoire, Hendrick e di Carpiaux, con patate. — Gli esperi- 
menti fatti all'estero ancora più di recente sono sfortunatamente quasi tutte 
prove col solfato di manganese, ad imitazione delle esperienze giapponesi. 

Trattandosi, dunque, di una sostanza che facilmente può diventare nociva, a 
cagione della sua solubilità, gli effetti non sono sempre molto palesi, e #sono 
qualche volta sfavorevoli. Nelle esperienze belghe di A. Grégoire, J. Hendrick 
ed E. Carpiaux, l'uso di 50 kgr. per ettaro di solfato di manganese accrebbe, 
in proporzioni che variavano dal 5 al 9 per cento nelle diverse varietà, la produ- 
zione dei tuberi di patate. Il trattamento con manganese non accrebbe nelle 
patate la quantità di amido, mentre invece questo trattamento si mostrò favo- 
revole all'aumento di zucchero nelle barbabietole (2). 

Esperienze di J. Laber gerle. — Sperimentando sul frumento, nel 1907, e pa- 
ragonando l'azione del solfato di manganese e del cloruro di manganese, J. La- 
bergerie trovava sempre più effettivo il solfato, mentre il cloruro riusciva facil- 
mente deprimente. I sali si scioglievano in molt'acqua, annaffiando poi il terreno 
con la soluzione, in modo da corrispondere a circa 30 kg. per ettaro di ossido 
manganoso-manganico. Se associato col solfato potassico, il cloruro di manganese 
agiva favorevolmente nella cultura di una solanaceà, la Solarium commersonii (3). 

Esperienze di J. Namba, con cipolle. — Nel caso di una pianta ortense, 
nella cipolla, J. Namba ebbe risultati notevoli. Egli, sperimentando presso Tokio, 
adoperò il solfato di 'manganese nella proporzione di 22 kg. per ettaro, e vide 
aumentare la produzione complessiva delle piante di cipolla (foglie, bulbi e radici) 
del 59.2 per cento. Il trattamento con una dose doppia di solfato di manganese 
fece crescere la produzione complessiva delle cipolle del 34.2 per cento. Si tratta 
però di esperienze in piccolo, in vaso (4). 



(1) 8. Uchiyama. Influence of stimulating compounds on crepe under di fi eremi con- 
ditions. 

S. Kakehi and K. Babà. Observation on the Stimulation of plani growth. Bull. Imp. 
Central Agric. Experimental Station , Japan, 1907, I, 87. 

Bull. College of Agriculture, Tokio, Imperiai University, voi. I, 1907, pag. 455. 
Per un riassunto delle esperienze di Uohiyama vedasi : 

A. Mbnozzi. Influenza di sostanze stimolanti la vegetazione in condizioni diverse. 
Agricoltura moderna, 9 febbraio 1908, pag. 72. 

(2) A. Grégoire. J. Hendrick and E. Carpiaux, The action of Manganese on the 
Potato and the JSugar-beet. (Bulletin agricole, Bruxelles, 28, 1907). Exp. Station Hecord. 
Peb. 1908, pag. 586. 

(8) J. Labbroerie. The use of Manganese as a fertilizer {La Sémaine agricole, 1907, 
pag. 881). Exp. Station Record, June 1908, pag. 927. 

(i) J. Namba. Behaviour of Onions to Stimulants. Bull, of the College of- Agricuì- 
ture, Tokio, 1908, voi. 7, pag. 635. Abstr. Journ. fhem. Soc, July, 1908, pag. 618. 
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Esperienze di W. Stdherst, con mais. — Pure in vaso sono le esperienze 
estere più recenti, fatte nel Transvaal, da Walter F. Sutherst ; dalle quali emerge 
ancora per efficacia l'azione del biossido di manganese, o pirolusite. Il Sutherst 
coltivò il granturco in grandi cassoni, paragonando il cloruro di manganese, il 
solfato di manganese e la pirolusite ; quest'ultima diede notevolmente i migliori 
risultati (1). 

Non vi può essere dubbio, dunque, sull'azione utile del manganese come 
lertilizzante. Gli esperimenti cogli ossidi di manganese, specialmente col biossido 
e quelli col carbonato, escludono il sospetto, espresso da qualcuno, che si tratti 
di un'azione simile a quella dei correttivi; i quali, invero, agiscono in alte dosi, 
mentre i sali di manganese agiscono in piccole dosi. 

Si tratta di una concimazione che, direttamente o indirettamente, favorisce 
il ti ssa mento nel terreno e l'assorbimento nelle piante dell'ossigeno atmosferico. 
K una concimazione con ossigeno. 



XI. 
•Ilgotieanla orgailea e cftnefmasloil porllealrlcl. 

Le radici e le loro tossine. Stanchezza nel terreno. 
Antipatia fra piante. 

La ossigenazione del suolo, mediante i lavori e con la fognatura, oppure la 
ossigenazione chimica, ottenuta mediante composti che accumulano e trasmettono 
l'ossìgeno, ed eccitano nelle radici e nei microbi l'attività ossidante, sono processi 
che acquistano importanza anche da un altro punto di vista. Cioè, dal punto di 
vista della eliminazione di sostanze organiche nocive; le quali anche in piccola 
dose molto possono influire nel menomare la fertilità del suolo. 

Gli studi sopra queste materie organiche nocive, che agiscono attivamente 
anche se in piccola quantità, esercitando quell'azione che si potrebbe chiamare 
di oligod inamia organica tossica, sono studi molto recenti, che conducono a nuovi 
concetti sulle cause che influiscono sulla fertilità, suggerendo nuove vie nella 
concimazione dei terreni. La quale concimazione deve prefiggersi lo scopo, non 
considerato fino ad oggi, di purificare il terreno da sostanze nocive alle culture. 
Nello stesso tempo le cognizioni recentissime sull'oligodinamismo organico spie- 
gano vecchie ipotesi, chiarendo opinioni antichissime prevalenti fra gli agricoltori; 
le quali opinioni antichissime erano, con moderna leggerezza, state relegate fra 
le superstizioni dell'ignoranza vetusta. 



(1) Walter F. Sutheest. Manganese Compound* ae Fertilizers for Maize. Transvaal 
Agricuìturaì Journal, 1908, voi. 6, pag. 437. Abstr. Journ. Chem. Soc, June, 1908, pag. 528. 
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E noto che il terreno si stanca se obbligato a sostenere la vegetazione per 
lungo tempo, anno dopo anno, della medesima coltura. Questa « stanchezza » non 
si manifesta ugualmente per tutte le culture, essendo poco apparente per alcune 
e marcatissima per altre. 

Nel caso dei cereali lo stesso terreno può sopportarne la vegetazione conti- 
nuata per un periodo molto lungo; cosi, a Rothamsted, il frumento vegeta bene 
sugli stessi appezzamenti sperimentali oramai da 65 anni. Nel campo sperimen- 
tale di Suessola, durante 18 anni di vegetazione, io feci 35 raccolti di cereali, 
di .frumento e di granturco ; e le aiuole, anche quelle non concimate, non davano 
segno (come vediamo nelle cifre precedentemente date; di una stanchezza spe- 
ciale. Si noti che a Suessola il terreno veniva accuratamente lavorato a vanga, 
e in qualche anno a zappa, due volte in ogni anno. Invece, nel caso delle legu- 
minose, il terreno presto diventa stanco; la quale stanchezza si manifesta con 
Taffievolirsi delle culture, che diventano vieppiù preda di parassiti vegetali 
ed animali, nel mentre che il terreno pullula con una ribelle flora spontanea. 

A Rothamsted, Lawes e Gilbert tentarono di coltivare anno dopo anno alcune 
leguminose, come le fave, il trifoglio e via dicendo. Ivi, nel campo Geescroft, 
s'incominciò la cultura continua delle fave nel 1847, ripetendone la cultura anno 
dopo anno; ma già nel 1852, al quinto anno, la cultura diminuì notevolmente, 
tanto nelle aiuole senza concime quanto in quelle bene concimate ogni anno: la 
vegetazione proseguì stentata negli anni successivi, qualche volta quasi man- 
cando. Né bastava, in questa cultura continuata delle fave, il lasciare a maggese 
la terra per un anno: essa non si mostrava sanificata quando ancora seminata 
con fave, benché l'effetto del maggese fosse quasi sempre benefico. Lawes e Gil- 
bert vollero persistere in queste prove di cultura continuata delle fave per 
32 anni; ma la terra si ridusse a dare prodotti tanto scarsi che nel 1878 le 
prove dovettero cessare. Si notarono in queste culture i buoni effetti del mag- 
gese nudo, i quali effetti meglio si manifestarono dove la terra era stata man- 
tenuta bene provvista di concimi minerali, e, meglio ancora (lo ricordino coloro 
che ripetono che le leguminose non si giovano mai di concimi azotati), dove 
assieme coi concimi minerali si davano quelli azotati. 

La capacità dei terreni a « stancarsi » é molto variabile,, specialmente nel 
caso delle leguminose; si è detto a questo proposito che il trifoglio pratense di- 
mostra quasi una femminile capricciosità nel prediligere o nell' avversare deter- 
minati terreni. Nelle prove di Rothamsted, un terreno da orto, molto ricco in 
materia organica, si mostrò inusitatamente favorevole alla vegetazione del tri- 
foglio pratense; il quale su questo speciale terreno continua anche oggi a pro- 
sperare dal 1854, avendo prodotto fieno abbondante ogni anno, durante una prova 
che dura oramai da 55 anni. Ma si tratta di un caso molto eccezionale : poiché 
nelle terre ordinarie basta lasciare un terreno a prato di trifoglio per oltre tre 
o quattro anni, per vedere che il tritoglio va rapidamente cedendo nella lotta 
con le piante spontanee. Non solo : ma su quello stesso terreno non bisogna tor- 
nare a coltivare trifoglio se non dopo l'intervallo di parecchi anni; delle volte 
•on viene aspettare anche 12 anni. 
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Lo stesso si ^©à© in un medicaio dopo sei o sette anni, eccetto che in qualche 
ìnedicaio di speciale persistenza. Vi sono casi di medicai che hanno persistito 
per venti anni. Ma avviene che in terreni dove già erano floridi medicai, se questi 
non sono artificialmente maltenuti, V erba medica in pochi anni scompare com- 
pletamente. La ^pial cosa avviene non solo per la stanchezza che il terreno ha 
acquistato verso la medica, ma per il favore col quale accoglie altre piante, spe- 
cialmente le graminacee; le quali prevalendo, presto vincono ed estirpano la me- 
dica, malgrado la sua pervivacità e malgrado le potenti e profonde sue radici. 

Perchè si stanca o « si nausea » (come dicono gl'inglesi), la terra per una 
leguminosa? Porche, anche nel caso delle culture cereali, la produzione è sempre 
più forte dopo un maggese, o dopo che il cereale succede ad una cultura noni 
cereale, o magari ad un cereale di specie differente, specialmente se cereale di 
rinnovo, che abbia permesso una buona lavorazione del suolo? 

Queste domande si : possono includere tutte in una sola : perchè con le rota- 
zioni agrarie é sempre più facile mantenere alta nel suolo la produttività nelle 
singole coltale? 

Molti anni or seno, nel 1832, Agostino P. De Candolle cercò di dare una 
ragione fisiologica per la pratica antichissima delle rotazioni agrarie, con la ipotesi 
degli escrementi vegetali. Le radici, pensava De Candolle, debbono emettere so- 
stanze escrementizie; le quali nuocciono alle piante che le hanno emesse, potendo 
invece giovare, forse come alimento, a piante di specie diversa. Ipotesi geniale, 
questa di De Candelle, ma che rimase ipotesi, malgrado le osservazioni fatte in 
quei tempi da Maeaire; il quale dimostrava che veramente certe sostanze liquide, 
spesso di sapore amaro, «ono emesse dalle radici. Le osservazioni più recenti,, 
.come quelle che ho precedentemente ricordato di Hans Molisch, e le indagini 
più recenti ancora <di B.. Kohn e di F. Czapek, dimostrano che veramente 
esistono le secrezioni dalle radici, e che queste secrezioni possono essere molto- 
attive. 

Ma la ipotesi di De Candolle, per spiegare la stanchezza dei terreni e per 
dare ragione degli avvicendameli ti, non ebbe fortuna; poiché si credeva che per 
nuocesse, le secrezioni dalle radici dovessero essere abbondanti, mentre tutte le 
osservazioni concordano ralla esiguità di queste secrezioni. 

Quando, dopo Liebig, prevalsero i concetti dell'alimentazione minerale e di 
.quella azotata, fu detto che la ragione degli avvicendamenti delle culture doveva 
stare nel fatto che le varie specie vegetali, con la differente disposizione della 
«chioma radicale, si alimentano in parti differenti del suolo, concedendo così il 
tempo alle porzioni di terra depauperate da una precedente cultura a ripristinare 
la feracità perduta. Spiegazione questa non erronea, ma incompleta. 

Come nell'alimentazione minerale delle piante non si dava importanza nel 
passato a quei costituenti che in esigue dosi esistono nel terreno ed agiscono 
sulla vegetazione, cosi non si attribuiva importanza, né in bene né in male, a 
quei costituenti organici che potessero in quantità minime derivare dalla atti- 
vità dalla radici e dai processi di sfacelo e di decomposizione che accompagnano 
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contìnuamente il progredire e diramarsi delle radici a-ttraverso il terreno. Collo 
stadio delle fermentazioni, dell'azione dei bacteri patogeni, e «delle cause che 
questi attenualo o rendono virulenti, e cogli studi sugli enzimi, sulle ptomaine, 
sui vaccini, sulle tossine, le idee si vennero gradatamente, quasi inconsciamente, 
modificando. Nel mentre si comprendeva che certe sostanze organiche, prodotte 
dall'azione vitale, possono anche in dosi minime esercitare una forte azione sulla 
vita di organismi molto complessi e grossi, si comprendeva ancora che certe 
azioni, le quali prima si notarono nella vita animale, e che sembravano limitate 
solo agli organismi animali, sono azioni che si manifestano ancora ed agiscono 
nella vita delle piante. Se nella chimica del terreno vige, in rispetto alla re- 
stituzione degli alimenti, una legge dei minimi, vige anche un particolare ef- 
fetto dei minimi, quando si tratta di certi composti organici ; l'effetto dei quali 
può essere, secondo la natura dei composti, o malefico, o benefico. 

Se non era facile dare una spiegazione della utilità biologica degli avvi- 
cendamenti delle culture, ugualmente difficile era lo spiegare le ragioni perchè 
certe culture diverse, non si consociano, o non si succedono molto bene, mentre 
altre sembrano più adatte per stare insieme, o vicine. Il concetto della simpatia 
e della antipatia fra piante diverse, concetto ohe troviamo nei georgici antichi 
e medioevali, come Virgilio, Ibn-al-Awam, Pier de* Crescenzi. Levino Lemnio, 
era un concetto che i più rilegavano e rilegano fra le superstizioni antiche. 
Poiché se molti si acquietano quando hanno dato un nome ad una cosa, moltis- 
simi si acquietano ancora meglio coll'affibbiarvi un epiteto ingiurioso. Eppure, 
vi è qualche cosa di vero in queste simpatie ed antipatie. Se l'orzo si adatta 
a produrre bene dopo il frumento, questo meno si adatta a succedere all'orzo. 
Gli ortolani spesso osservano che molte culture hanno antipatia a trovarsi ad 
occupare, subito dopo, la terra nella quale crebbero culture di cavoli, o di spinaci. 

Sperimentando nell'India, nel 1907, F. Fletcher constatò che il Sesamum 
indicum, coltivato su un terreno organico pesante, si rifiuta di ben vegetare in 
vicinanza del Sorghum wdgare, anche se discosto circa sessanta centimetri. 

Con molti lavori, col lasciar stagionare la terra, cogl'ingrassi, si vanno 
molcendo queste antipatie, e si possono anche del tutto eliminare; ma non si 
può negare che vi sia qualche cosa, nella eredità e nella vicinanza di certe cul- 
ture, che non piace ad altre culture. 

Quello strano fenomeno dell' arrabbiaticcio, o calda-fredda, è forse connesso 
con queste medesime cause, che inducono malessere nella cultura che segue 
un'altra speciale. Certi terreni, specialmente nei climi caldi e dove i terreni 
non sono bene sistemati, diminuiscono grandemente nella produttività se si la- 
vorano appena bagnati da una leggiera pioggia. Anche per oltre un anno può 
durare l'azione malefica di questa lavorazione intempestiva; la quale è straor- 
dinariamente favorevole ad ogni sorta di erbaccie, ma non alle culture utili. 
Forse lavorando la terra bagnata, si è resa disuguale e discontinua, o affievolita, 
la nitrificazione; ma forse ancora si è ritardata la eliminazione di certi residui 
lasciati dalla cultura precedente, nocivi più alle culture utili che alle piante 
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spontanee ; e queste, mediante il rapido sviluppo, facilmente, vincono lo sv o 
stentato delle piante seminate. A Suessola, la stanchezza .del terreno per il sue 
cedersi continuo dei cereali si notava nello esuberante sviluppo delle erbaccie. 
La stanchezza, come l'arrabbiaticcio, come l' antipatia, si manifesta non verso 
qualsiasi vegetazione, ma solo verso una o poche colture. L'uomo chiama stanco 
il terreno quando questo rifiuta di bene sostentare una determinata cultura che 
all'uomo è utile; ma questa stanchezza non si manifesta" verso ogni vegetazione: 
anzi, sul terreno stanco la vegetazione spontanea pullula con inusitata vigoria. 

Certo è che la stanchezza del suolo, quando si e ratta almeno di cereali 
(poiché nel caso delle leguminose la questione è più complessa), si vince col 
maggese nudo; ed anche nei casi quando non si voglia interrompere la conti- 
nuità della medesima coltura, si vince colle abbondanti concimazioni, e soprat- 
tutto colle diligenti e frequenti e profonde lavorazioni, e colla fognatura: cioè, 
con quegli artifìci che mantengono attiva Fazione purificatrice dell'ossigeno at- 
mosferico negl'interstizi del suolo. Ho ricordato le culture sperimentali di Ro- 
thamsted e di Suessola: ma esempi ancora più convincenti sono le alte produ- 
zioni conseguite e mantenute mediante la cultura esclusiva di cereali, prodotti 
non a scopo sperimentale, ma con profitto economico. Tale il caso alquanto spe- 
ciale di Lois-Weedon, della cultura continua ed esclusiva del frumento, secondo 
il metodo proposto da Samuele Smith: mediante i soli lavori (continuati durante 
la vegetazione del frumento, e senza mai adoperare concime), la produzione sopra 
un profondo terreno argilloso, coltivandovi esclusivamente frumento dal 1845 al 
18tf4, saliva gradatamente da ettolitri 14 ad ettolitri 36 per ettaro (1). 

Più rimarchevoli ancora sono i risultati conseguiti dai Prout, padre e figlio, 
coltivando esclusivamente cereali dal 1861 ad oggi, sul loro podere a Sawbridge - 
worth, di 180 ettari. Ivi la produzione si mantiene sempre alta e rimuneratrice ; 
ma il segreto 'dei Prout sta nelle abbondanti concimazioni chimiche, e poi nella 
fognatura tubolare di tutto il terreno, e nella grande diligenza nelle lavorazioni e 
nella ripulitura dei campi. Abbiamo a Sawbridge worth, dove il terreno evidente- 
mente non si stanca, profusione di concimazione chimica, accompagnata (coi la- 
vori e colla fognatura) con profusione di concimazione con ossigeno (2). 

Un caso notevole di antipatia fra piante diverse è stato bene studiato in 
questi ultimi anni, nella coltura del melo, presso la stazione sperimentale per la 
frutticoltura di Woburn, nell'Inghilterra. Questa stazione pomologica fu fondata 
nel 1893 dal Duca di Bedford, e gli esperimenti sono stati diretti principalmente 
dal noto chimico Spencer U. Pickering. L'Italia, per la quale la frutticoltura 



(1) Sam. Smith, A word in season to the farmer, or How to Grow wheat with prò ,11. 
17th edit. London, 1860. 

Se ne veda un riassunto in Italo Giglio li, Chimica agraria. Napoli, 1902, pag. 128. 

(2) Per le più recenti notizie sopra la coltura dei Prout a Sawbridgeworth, vedasi 
W. A. Prout and J. Aro. Voelckeu, Continuo u» Corn Groxoing in ite Practical-and Che- 
mirai onpects. « Journ. Roy. Agrio. Soc. of England », voi. 66, 1905, pag. 35. 
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ha capitale importanza, vanta a Firenze una florida scuola di pomologia; ma le 
sue stazioni agrarie non si occupano di applicare indagini chimiche e biologiche 
su questo ramo importantissimo della nostra agricoltura. Oggi se vogliamo dati 
sperimentali, e non empirici, in fatto di frutticoltura, dobbiamo cercarli negli 
Stati Uniti, nella Germania, nell'Inghilterra, non in Italia; per la quale Pomona 
è pur sempre dea tutelare, ma dea negletta. 

A Woburn, dunque, nell'Inghilterra, si sono studiate (fra le molte altre 
ricerche pomologiche), dal 1893 ad oggi, le condizioni che influiscono sullo svi- 
luppo e sulla produttività degli alberi di melo, facendo prove sperimentali* sopra 
centinaia di meli, di varietà differenti. Fra queste indagini, quella speciale che 
a noi qui interessa è lo studio della influenza che le graminacee di prato eserci- 
tano sullo sviluppo del melo. Non solo dalle colture fatte a Ridgmont, presso 
Woburn, su terreno sabbioso poco profondo, con sottosuolo di argilla, ma anche 
da quelle a Harpenden, su terreno argilloso, con sottosuolo cretaceo, risulta 
evidente che le radici delle graminacee da prato esercitano una particolare 
azione tossica sulle radici degli alberi di melo. In queste prove, dal 1894 ad oggi, 
si paragonarono da 200 a 250 meli, cresciuti su terreno erboso (appositamente 
seminato con graminacee), con altrettanti meli cresciuti su terra lavorata e man- 
tenuta libera da graminacee di prato. Lo studio dello sviluppo dei singoli alberi 
si faceva non solo esaminando l'apparenza e le dimensioni, ma determinando il 
peso del fogliame e dei frutti ; ed in molti casi sacrificando l'albero, sradicandolo 
e pesandolo tutto quanto. Nel caso di una serie di meli piantati nel 1894 e 
sradicati nel 1898, si trovò che negli alberi cresciuti con cotica erbosa, il peso 
degli alberi intieri, in paragone col loro peso quando furono piantati, era cre- 
sciuto di poco più della metà; ma nel caso degli alberi cresciuti su terra 
senza erba, il peso al momento dello sradicamento era dà 10 a 13 volte il peso 
primitivo. 

Notevole fu la esperienza fatta a Harpenden, sopra un ricco terreno, stato 
lungamente a pastura, dove si piantarono cinque serie di sei meli ciascuna, es- 
sendovi due varietà per ogni serie. Nel piantare questi meli si dovette togliere 
la cotica erbosa; quésta venne poi in parte rimessa presso l'albero, e così di- 
sposta da trovarsi a cerchio attorno al fusto, ma a distanze differenti dal 
fusto medesimo nelle varie serie paragonate. La cotica erbosa trovavasi cosi in 
un caso aderente al fusto, in altri distante all' ingiro rispettivamente 60, 120, 
180 e 240 centimetri. In questi ultimi quattro casi, i meli vegetarono bene, 
tanto più rigogliosamente quanto più era largo lo spazio di terra libera intorno 
al fusto. Ma nel caso quando la cotica erbosa fu rimessa tutto attorno, fino ad 
aderire al fusto, tutti e sei i meli cosi sperimentati erano morti, o quasi, alla 
fine della prima stagione che segui il piantamento. 

Nelle determinazioni fatte pesando le foglie in ciascun albero, si trovò che 
i meli soggetti alla influenza della cotica di graminacee avevano un peso di 
foglie che era circa la metà del peso prodotto dai meli vegetanti su terra libera. 

Se attorno ai meli si lasciava una zona circolare di cotica erbosa di un 
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certo spessore, per esempio con un raggio di 90 cm. attorno al fusto, gli alberi 
avevano sviluppo stentato per due, per tre, e più anni; ma poi poteva avvenire 
che l'albero incominciasse a pigliar vigore, ed a crescere e produrre prospero- 
samente* La quale cosa avveniva, come fu verificato, quando irradiandosi le 
radici del melo, esse erano uscite fuori dalla zona ricoperta colla cotica erbosa 
e si alimentavano nella terra libera da graminacee. 

Non è improbabile, osserva S. U. Pickering, che nelle terre profonde le 
radici dei meli si possano allontanare dalla vicinanza dannosa delle radici delle 
graminacee, scendendo profondamente nel suolo; e questo forse spiega perchè vi 
siano meleti che prosperano su certi terreni, anche quando non si bada ad impe- 
dire la vegetazione di graminacee, qualche volta anche queste appositamente 
seminando. 

Se i meli si lasciano crescere per qualche anno su terra libera, la loro 
vegetazione sarà prospera; ma se poi si seminano graminacee attorno al fusto 
e nel terreno che ricopre le radici degli alberi, PefFetto dannoso dell'erba si ma- 
nifesterà rapidamente. Una serie di 18 meli, piantati nel 1894, si tenne con 
terra libera fino al 1899, e gli alberi crebbero rigogliosamente. Ma nel 1899, 
attorno a ciascuno di questi diciotto meli si fece la semina di graminacee da 
prato. L'effetto fu istantaneo, quasi come di un i n tossi camento. « Gli alberi 
(scrive Pickering) perdettero tutta la precedente vigoria, come si vide nelle 
diminuite dimensioni delle nuove foglie ; e durante i quattro anni che seguirono 
appena vi fu segno di nuovo accrescimento, tutti questi meli palesando i segni 
manifesti di quel deperimento che è caratteristico degli effetti sopra questi alberi 
delle radici di graminacee ^. 

Pickering anzi insiste nel far notare che questi effetti dannosi sopra i meli 
sono speciali delle graminacee: cioè, dei logli e delle altre erbe che si seminano 
per i prati stabili. Poiché se altre piante, come erbaccie spontanee, si lasciavano 
crescere presso i meli, non si manifestavano gli effetti dannosi dovuti alle gra- 
minacee. I quali dannosi effetti si presentano con caratteri speciali, differenti 
da quelli che si manifestano quando il melo soffre per siccità, o per insufficiente 
alimentazione. La corteccia dell'albero prende un colore sbiadito e giallastro; le 
gemme sono precoci nello sviluppo ; il fogliame tende al clorotico e precocemente 
passa alle colorazioni autunnali; scarsi, quando se ne producono, sono i frutti, 
ed il loro colore, nel caso delle mele verdi, è invece giallo, o rosso acceso. 

Molte indagini si fecero da Pickering per verificare la causa di quest'azione 
delle radici di graminacee sopra i meli. Mediante condutture sotterranee gli 
alberi vennero provvisti di acqua, in quantità corrispondente al doppio della 
caduta annuale di pioggia. Ma anche in queste condizioni, le graminacee si di- 
mostrarono nocive; la qual cosa dimostra che l'effetto dell'erba, in questo caso, 
non fu di depauperare soverchiamente il terreno della umidità necessaria agli 
alberi. Simili esperienze dimostrarono che l'abbondanza dei concimi non compen- 
sava gli effetti dannosi della cotica di graminacee. Né si aveva compenso quando 
il terreno veniva in special modo aerato. Se per converso il terreno libero si 
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caricava artificialmente con anidride carbonica, gli effetti sugli alberi di melo 
non erano paragonabili con quelli dell'intreccio delle loro radici colle barbe delle 
graminacee. Effettivamente, essendo escluse tutte le altre probabili cause di 
danno, vi è da credere che dove i meli crescono su terreno ricoperto con gra- 
minacee, avviene un vero e proprio intossi camento degli alberi, dovuto alla se- 
crezione di qualche sostanza attiva, prodotta dalle radici delle graminacee. E 
questo il caso meglio studiato di antipatia fra due culture consociate (1). 

Gli esperimenti, fatti a Woburn, con alberetti piantati in vaso, confermano 
le esperienze fatte in piena terra: la presenza dell'erba riduceva almeno del 
50 per cento lo sviluppo e la vigorìa degli alberetti. Ma se nei vasi si poneva 
solo sabbia, fertilizzata con concimi minerali ed azotati, l'azione nociva dell'erba 
era molto ridotta: tanto da ridurre lo sviluppo dei meli solo del 5 per cento o 
del 10 per cento. Nella sabbia l' aeramento delle radici, e la ossidazione delle 
sostanze organiche, viene ad essere molto accentuata. 

Sarebbe utile sperimentare a Woburn, coll'aggiunta di quantità sufficienti 
di biossido di manganese, stratificato a varie profondità nel suolo, se fosse pos- 
sibile controbilanciare gli effetti tossici delle radici delle graminacee. Il manga- 
nese attivando nelle radici dell'albero i processi di ossidazione, ed attivando 
probabilmente anoora nel terreno le trasformazioni dovute a bacteri 'ossidanti, 
potrebbe contribuire alla eliminazione delle sostanze tossiche che le radici delle 
graminacee lasciano nel terreno. Se in questo modo dovesse agire il manganese, 
la sua azione si dovrebbe sussidiare provvedendo ad un sufficiente aeramento 
del suolo. 

Intanto, esperienze come quelle di Woburn fanno intravedere una delle cause, 
oltre all'azione devastatrice dell'uomo, perchè colla semplice azione della vege- 
tazione spontanea, certe campagne e campidani possano gradatamente diventare 
privi di alberi, come si vede in certe parti d'Italia e delle isole nostre. 



XII. 

Nuove esperienze sulla secrezione dalle radici 
di sostanze tossiche per la vegetazione. 

Gli studi sugli effetti residuali delle secrezioni delle radici nel deprimere 
la fertilità dei terreni, si devono principalmente, in questi ultimi anni, al Dipar- 
timento di agricoltura degli Stati Uniti. 

Diversamente di quanto è in Italia, ed anche negli altri Stati di Europa, 



(1) Duke of Bedford and Spencer U. Pickering, Second report on thè working and 
resulti of the Woburn Experimental Fruii Farm. Experiments on different method» of 
treatment applied io appiè treea. London. JByre and Spottietooode, 1900, pag. 160. 

Spencer U. Pickering, The effect of grass on Apple treea. Journal of the Hot/al 
J^grif ìli turai Society of England. Voi. (ì4, 1903, pag. 965. 
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il Ministero di agricoltura negli Stati Uniti non è un ufficio burocratico, ma è 
essenzialmente una istituzione di scienza applicata all'agricoltura. A capo di una 
rete fitta di stazioni agrarie sperimentali (se ne contano oltre 60, sparse in ogni 
Stato e territorio dell'Unione, ricche di laboratori, di biblioteche e di campi), il 
Dipartimento agrario di Washington è esso stesso un assieme di stazioni di 
scienza agraria. Questo Ministero (che solo di agricoltura si occupa) e provvisto 
di biblioteche, di musei, di campi e poderi sperimentali; ed è distinto in divi- 
sioni che corrispondono alle varie parti delle scienze agrarie, od ai problemi che 
più interessano «Pagri col tura. Così, si ha una divisione dei terreni, una divisione 
per lo studio delle foraggiere, una divisione chimica e delle stazioni agrarie, una 
divisione delle industrie vegetali, una divisione delle industrie animali, una 
botanica e per le sementi, una entomologica, e via dicendo. 

Per impulso principalmente di Milton Whitney, il quale da tanti anni studia 
e sperimenta sulla fisica e sulla chimica del terreno agrario, e che presiede nel 
Ministero di Washington la Divisione dei terreni, questa ha spinto molti ricer- 
catori nelle stazioni agrarie americane ad indagare le cause che più influiscono 
sulla fertilità, indipendentemente dagli usuali alimenti necessari alla vita ve- 
getale. Sarebbe. lungo dire delle molte ricerche fatte nello spazio di pochi amai: 
basti, oltre al nome di Milton Whitney, ricordare quelli di B. E. Livingston, 
O. Schreiner, H. S. Reed, E. B. Vorhees, J. B. Lipman, per dire di quelli dei 
quali più recenti sono su questo argomento le pubblicazioni." 

Gli esperimentatori americani raccolsero nuove prove, confermanti le osserva- 
zioni del jduca di Bedford e di S. U. Pickering, sulla evidente antipatia che può 
sussistere fra piante di specie diversa. Basti citare un caso, che può interessare 
la nostra arboricoltura, poiché riguarda il pesco. Nel 1905, Hendrick osservò che 
degli alberi di pesco, fatti crescere in grandi vasi dove pure si faceva crescere 
dell'avena, perdevano precocemente le foglie, ingiallendo prima del tempo. Meno 
marcata, ma pure evidente, nelle esperienze fatte da Hendrick, era l'azione ma- 
lefica sul pesco delle culture di patate e di pomodori. Qualche azione esercita- 
vano sul pesco le culture della senapa e della rapa. Invece, nessun effetto ma- 
lefico esercita sui giovani peschi, coltivati in vaso, l'associazione con fave, o con 
trifoglio incarnato. 

Una serie di esperienze fu poi istituita da C. A. Jensen, coltivando alberetti 
in vasi di fil di ferro paraffinato, per studiare l'effetto delle radici degli alberi 
(alti da 15 a 40 cm.) sopra successive brevi culture di frumento, in paragone 
con vasi dove il frumento cresceva da solo. Ponendo come uguale a 100 il peso- 
dei frumento da solo, quello associato col ciliegio pesava 88, col Liriodendrum 
tullpifera 76, coll'acero 72, con un pino vivo 63, con un pino morto 84: queste 
cifre sarebbero la media di sei culture successive del frumento, fatte durante una 
sola estate, in associazione con gli alberi sovradetti. 

Evidentemente, le radici degli alberi nuocciono allo sviluppo del frumento; 
e quest'azione nociva è differentemente esercitata da differenti specie di alberi. 
Si osservò che in sul finire dell'estate, quando diminuiva l'attività fisiologica 
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degli alberi, la cultura del frumento ne risentiva minor danno. Quando poi un 
albero veniva a morire, come nel caso di uno dei pini, il danno al frumento era 
grandemente ridotto. Forse in questa esperienza il danno potrebbe anche essere 
dovuto al rapido assorbimento di acqua da parte degli alberetti, non certo per 
l'esaurimento nel terreno delle sostanze alimentari; poiché se così fosse, le ultime 
culture del frumento, quando si avanzava l'autunno, non sarebbero state certa- 
mente le più prospere. 

Per studiar la stanchezza del suolo cagionata da successive culture di fru- 
mento, si fecero numerose prove, in piccoli vasi di fil di ferro paraffinato, de- 
terminando il peso verde delle successive brevi culture di frumento, fatte seguire 
sopra la piccola porzione di terra contenuta nei vasi. Il peso verde delle succes- 
sive .culture diminuiva rapidamente. Cosi, ragguagliando a 100 il peso della prima 
raccolta, noi abbiamo le seguenti cifre per le raccolte successive su tre terreni 
differenti. 

NATURA DEL TERRENO 1» Raccolto 2» Raccolto 3"> Raccolto 4° Raccolto 

Argilla di Cecil ........ 100 

Terreno organico di Leonardtown . . 100 
Terreno organico di prato, di Takoma . 100 

In questi risultati la diminuzione del prodotto non si può ascrivere ad 
esaurimento dei terreni in sostanze nutritive; poiché anche nelle esperienze dove 
dei concimi si aggiunsero, al piantare del secondo, o del terzo raccolto, questo 
non raggiungeva mai la quantità del primo prodotto. Lo vediamo nei seguenti 
dati, nei quali il concime fu posto col terzo piantamento del frumento: 

Peso verde del frumento 
Concimazione per 1,000,000 parti di terra T Raccolto II Raccolto ITI Raccolto 

Controllo, senza concime, primo raccolto in ogni 

caso 100 100 100 

Riseminato senza concime — 60 41 

Stallatico; 10,000 parti • 87 . 58 45 

Calce: 1000 parti 100 65 56 

Perfosfato, Solfato potassico, Nitrato sodico: per 

ciascuno 100 parti 119 59 62 

Sovescio di leguminose (Vignea) 2500, e calce 

500 parti 100 74 77 

In queste prove, nel breve succedersi delle raccolte di frumento che vege- 
tavano ciascuna solo tre o quattro settimane, nessuna concimazione potè ripri- 
stinare nella terra la fertilità primitiva. Anzi, quei trattamenti che ebbero più 
benefico effetto, cioè il sovescio di leguminosa e l'ammendamento con calce, erano 
quelli che meno fornivano sostanze alimentari per la vegetazione. Si noti intanto 
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questa azione benefica della calce, che favorisce nel terreno le ossidazioni; e 
del sovescio, che fornisce alla terra materie organiche verdi, con carboidrati so- 
lubili, o facilmente solubilizzabili. 

Anche una breve permanenza delle radici nel terreno ne può menomare la 
fertilità. In una delle esperienze di 0. Schreiner e H. 8. Reed, si piantarono 
in cinque vasi semi di frumento appena germogliati, lasciandoli crescere per 
«oli cinque giorni: cioè, per un tempo certamente* insufficiente per diminuire 
nella terra le sostanze alimentari. Poi accuratamente si tolsero dai vasi le gio- 
vanissime pianticelle, sostituendole con nuovi germogli di frumento, altri simili 
germogli essendo contemporaneamente piantati in vasi dove la terra non era 
stata previamente inquinata con precedente coltura di germogli. Nei dieci vasi 
si lasciò che il frumento crescesse per 16 giorni, in condizioni ugualmente favo- 
revoli, per tutte le culture. Il peso verde del frumento raccolto sulla terra non 
inquinata essendo, preso uguale a 100, fu osservato che il peso del raccolto dove 
la terra previamente era stata inquinata con altri germogli era soltanto di 81. 

Se le sostanze tossiche secretate dalle radici, od altri prodotti della decom- 
posizione della materia organica, sono causa di scarsa fertilità nei terreni, è 
probabile che i terreni naturalmente poco produttivi (malgrado i buoni reperti 
della usuale analisi chimica) dovranno contenere sostanze organiche solubili 
contrarie alla vegetazione. Questo risulta da numerose ricerche fatte dagli espe- 
rimentatori americani. Per saggiare le condizioni di produttività di una terra, 
essi preparano un estratto acquoso, adoperando p. e. 1 parte di terra e 5 parti 
di acqua distillata, e poi filtrando l'estratto attraverso un filtro di porcellana 
porosa. Questo estratto serve per far vegetare dei germogli di frumento, o gio- 
vani piante di altra specie, paragonando lo sviluppo di queste piante con quello 
di altre simili fatte crescere nell'acqua distillata, od in soluzioni nutrienti, od 
in altri estratti di terreno. Ne vennero dei risultati interessantissimi; poiché 
fu dimostrato che l'estratto di una terra poco fertile, anche quando ben fornita 
di sostanze alimentari, si dimostra poco favorevole allo sviluppo dei germogli : 
meno ancora di quanto si dimostri la pura acqua distillata, nella quale manca 
qualsiasi sostanza alimentare. Dei germogli di frumento potranno sviluppare 
bene per tre settimane le radici nell'acqua distillata convenientemente prepa- 
rata; ma nel caso degli estratti di terre poco- fertili lo sviluppo dei germogli è 
molto misero, potendo questi germogli annerire e morire, dopo due settimane di 
stentata vegetazione. Le seguenti figure sono abbastanza eloquenti (1). 

E notevole come la sostanza tossica nell'estratto acquoso delle terre sterilì 
si possa rimuovere con l'aggiunta di determinate sostanze, le quali in nessun 



(1) Queste figure sono prese dal Boll. 40 del Bureau of SoiU del Dipartimento 
di agricoltura di Washington: 

O. Schbeiner and H. S. Reed, Some faeton infiuencing Soil fertility, Washington, 
1907. 
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modo contribuiscono alla alimentazione vegetale. Basta agitar*? l'estratti* 
del nerofumo e poi filtrare, per renderlo favorevole allo sviluppo dei gormog 
Similmente, l'idrato ferrico purifica, l'estratto terroso dalie sostanze tossiche pti 
i germogli. Questi fatti sono bene dimostrati e nella figura 2 e nella figura ì 
Le osservazioni sopra l'azione bonificante de] carbone nelV eli minare la i 
stanza tossica emessa dalle radici sono in particolare interessanti, inqnarjtocH 
giustificano una vecchia pratica, oggi dimenticata, e che non sembra nota 





Fig. 2. — Esperienza di Sohreiner e Reed, per 
dimostrare razione tossica dell'estratto di 
tin terreno poco produttivo e l'effetto del 
nero-fnmo sull'estratto. Vegetazione di 
germogli di frumento. 

1. Nell'acqua distillata pura. 

2. Nell'estratto acquoso di un terreno po- 
vero. 

3. Nel medesimo estratto aoquoso di ter- 
reno, sanificato con nero-fumo. 



Fi*:. B. — K^p^rieufta *ì\ Sehr«iner<a U*- 
mostrare l'effetto di so« tante wgào\ 
dei princìpi toBbioi d*nn entmt i 
Vegetaci (me di germogli di fruii)» ut ■-. 
U Nell'ufi tratto acinoso del terreno j 
2* Nello stecco estratto, dopi* trattai 

ran idriito ferrico. 
8, N"l!o ttosao «(tratto, dopo 
■ "il iì ero turno. 



sperimentatori americani. Questa pratica consisteva nel porre carbone nella tetra, 
presso le radici delle piante, specialmente arboree, nella credenza che giovila 
alla vegetazione. Tale pratica fu condannata da De Saussure; ma nelle esj - 
rienze che prima furono fatte da Lucas, e poi da fiuchner, nel 1841 , si trorc» 
che la vegetazione rinvigoriva quando del carbone era interrato presso le radici, 
le foglie prendendo colore più intenso e dimensioni maggiori. Di questo arp< 
mento si occupò anche il nostro Emilio Bechi, nel 1849, ma le sue esperitine 
furono poco conclusive, inquantochè fatte col preconcetto che le radici p&tQBMrto 
alterare il carbone, trasformarlo in piccola pane ir> acido nimico, e giovami d 
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questo per assimilarne il carbonio. Bechi però nota di aver visto degli ulivi 
prosperare moltissimo dopo che al loro piede era stato posto del carbone. L* 
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nuove esperienze americane invitano a ripigliare, specialmente con alberi da 
frutto, le esperienze di oltre mezzo secolo fa. Beninteso, sperimentando oggi col 
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carbone, converrebbe ridurlo in polvere fina ed immedesimarla bene colla terra 
.portata presso le radici (1). 

Diluendo con molta acqua un estratto di terra poco produttiva ne dimi- 
nuisce grandemente la tossicità. Questo vedesi nella figura 4. 

La ebollizione, anche per un solo minuto, può rendere innocuo un estratto 
terroso. Se questo estratto viene sottoposto alla distillazione, raccogliendo tutto 
il distillato, la soluzione residuale è innocua e la tossicità per i germogli si 
trova trasferita al distillato. La qual cosa dimostra che il principio tossico è 
volatile ; e spiega ancora perchè molte acque distillate, preparate da certe acque 
di pozzo, (che altro non sono che lavature di terra) si dimostrino nocive quando 
adoperate per culture acquose. 

Vi sono certe sostanze organiche le quali, quando aggiunte agli estratti tos- 
sici di terreno, hanno un'azione molto benefica, anche se aggiunte in minutis- 
sime quantità: tale sarebbe il pirogallolo. Similmente benefica è l'aggiunzione 
di un estratto acquoso di stallatico, mentrechè l'aggiunzione di fertilizzanti chi- 
mici non ebbe effetto benefico. Fletcher, nell' India, trovò molto effettivo il tannino. 

Troppo lungo sarebbe se qui si volesse narrare gli esperimenti nei quali si 
viene dimostrando il benefico effetto dovuto al trattamento, con piccole quantità 
di pirogallolo, o di estratto di stallatico, nell'accrescere la fertilità di terreni 
poco produttivi; nelle quali esperienze la sostanza benefica non si aggiungeva 
all'estratto acquoso della terra, ma al terreno stesso in vasi, saggiandone la fer- 
tilità mediante brevi culture di frumento o di altre piante (2). 

Riassumendo i risultati delle esperienze americane, è palese che le piante 



(1) Emilio Bechi, Azione del carbone in contatto delle radici delle piante. Atti del- 
l' Acoad. dei Georgofili, voi. XXX, Firenze, 1852, pag. 78. 

Anche recentemente, nel 1908, mi è stato riferito ohe nel Chianti fiorentino esistè 
il ricordo della vecchia pratioa, ora del tutto disusata, di mettere carbone presso le radici 
delle viti. La quale pratioa potrebbe anche servire per fognatura alle viti. 

(2) Vedan si, per le molte ricerche ed esperienze sulle cause della poca fertilità di 
molti terreni,' le seguenti monograne : 

B. E. Livinoston, J. C. Britton and F. R. Eeid, Studies on the propertie» of an 
improductive soil. Bureau of soils, Bulletta n. 28, Washington, 1905. 

Oswald Schreiner and Howard S. Reed, \Some factors influencing 'soiì fertili tp. 
Bureau of aoils, Bull. n. 40, Washington, 1907. 

B. E. Living8ton Further Studies on the properties of improductive soils. Bureau 
of soils *Bull. n. 86, Washington, 1907. 

Oswald Schreiner and Howard S. Reed, Certain organic constituents of soil* in 
relation to soil fertility. Bureau of soils, Bull, n 47, Washington, 1907. 

Per studi contemporanei, fatti nell'India, dove si dimostra l'azione tossica delle 
culture di sorgo sopra quelle del cotóne, vedi: 

F. Fletcher, Note.on a toxic subitanee exereted by the roots of piante. Memoirs of 
the Department of Apiculture in India. Botanioal series, voi. II, n. 8, Calcutta, 
Aprii, 1908. 
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emettono sostanze- tossiche dalle radici, anche durante un breve periodo di vege- 
tazione; e queste sostanze tossiche possono notevolmente influire sulla fertilità 
del terreno, anche quando questo sia bene provvisto di materiale nutritivo. La 
eliminazione delle sostanze tossiche deve probabilmente avvenire principalmente 
mediante la ossidazione; e quelle sostanze come la calce e l'idrato ferrico, che 
direttamente od indirettamente favoriscono la ossidazione della materia organica, 
sono anche in particolar modo favorevoli alla eliminazione delle sostanze tossiche 
emesse dalle radici. 

La purificazione dei terreni dalle tossine delle radici è manifestamente favo- 
rita da certi composti organici derivati dalle sostanze vegetali sovesciate, o con- 
tenute nel colaticcio di letame; le quali sostanze potrebbero essere semolatrici 
dei processi di ossidazione, in presenza di certi costituenti del terreno, quali 
sarebbero i composti di ferro e di manganese, come è indicato nelle già ricor- 
date ricerche di Trillat; oppure queste sostanze organiche benefiche, col favo- 
rire determinati sviluppi bacterici, potrebbero indirettamente favorire la purifi- 
cazione del terreno. 

La diluizione con molta acqua, come abbiamo visto, fa rapidamente diminuire 
la tossicità degli estratti acquosi dei terreni poco produttivi. Perciò tutte le 
cause che nel suolo favoriranno il dilavamento e la diluizione faranno diminuire 
e scomparire la tossicità dovuta alle colture; ma quando invece l'acqua non 
percola attraverso il suolo, ed evaporando lentamente dalla superficie forma 
attorno alle radici ed ai resti superficiali della vegetazione delle soluzioni rela- 
tivamente concentrate e stagnanti, Fazione tossica derivata dalle radici dovrà 
accentuarsi, ed il terreno male corrisponderà alle concimazioni anche abbondanti. 
Se poi, il terreno è umido, e con lavoro intempestivo la superficiale uligine tos- 
sica viene interrata ed impastata col terreno, questo si renderà più persistente 
nella scarsa produttività, e soffrirà di quello che noi chiamiamo arrabbiaticcio. 

L'accumulazione di soluzioni terrose presso la superfìcie, ed il loro persi- 
stervi lungamente, è condizione che si verifica facilmente nei climi caldi, dove 
la pioggia è mal distribuita durante l'anno. È la condizione dei .terreni della 
maggior parte della nostra penisola e delle isole del Mediterraneo» Perciò per 
l'agricoltura meridionale, la sistemazione accurata dei campi, che provveda alla 
prontezza degli scoli superficiali delle acque, le diligenti e frequenti lavorazioni 
ohe assicurano un rapido assorbimento della pioggia, temperando nello stesso 
tempo la evaporazione superficiale durante i periodi aridi, sono i mezzi usuali 
e più owii per impedire l'accumularsi superficiale nel suolo di uligine contrària 
alla vegetazione culturale. Ma se a questi artifici usuali si aggiunge quello della 
fognatura sotterranea, più sicuramente si manterranno sempre molto diluite le 
soluzioni che permeano attraverso il terreno, s'impedirà l'accumularsi superfi- 
ciale di sostanze solubili; e queste, sottoposte all'aeramento che potentemente 
si attiva nel suolo, e dilavate prontamente ad ogni caduta di pioggia, si ver- 
ranno presto liberando dalle ossidabili e solubili tossine derivate dalle radici.* 

Le nuove cognizioni sulle cause della varia fertilità dei terreni sono utili 

4* 
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per l'agricoltura di tutti i paesi; ina in particolare sono preziosi per l'agricol- 
tura dei paesi caldi e siticulosL 



XIII. 
Inoculazione organica del terreno. 

Esperimenti a San Rossore ed a Villa Savoia. 

Se la presenza di piccole quantità di speciali composti organici può nuo- 
cere alle culture e menomare la feracità del terreno, si hanno, all'incontro, altre 
sostanze organiche, le quali in piccola dose possono manifestamente, almeno in 
certi casi, accrescere la produzione. Se abbiamo un oligo-dinamismo organico 
tossico, abbiamo ancora ciò eh 7 io proporrei di chiamare la inoculazione organica. 

Non posso oggi che accennare a questo argomento, che io mi riserbo di 
«volgere più estesamente in altra occasione: basti dire soltanto quanto è suffi- 
ciente per completare meglio i nostri concetti intorno all'azione nel. terreno di 
piccole quantità di determinati composti organici. 

Le ricerche da me fatte su questo argomento riguardano esclusivamente le 
leguminose, e mi furono suggerite dalle molte indagini, durante questi ultimi 
tre anni, sulla inoculazione con nitragine, e con simili preparati bacterici, per 
accrescere la produzione delle culture di leguminose. Gli esperimenti culturali 
si proseguono nella Villa Savoia presso Roma, e, nella R. Tenuta di San Rossore 
presso Pisa, dove per desiderio di S. M. il Re Vittorio Emanuele III si inizia- 
rono nel 1905 le prove colle nitragine di Giorgio Moore. Furono le prime prove 
che si fecero in Italia, su quelle nitragine: il collega, prof. Romualdo Pirotta, 
della R. Università di Roma, dovendosi occupare delle indagini botaniche e 
bacteriche, ed io di quelle culturali e chimico-agronomiche. 

E noto come nella inoculazione usata da George Moore si adoperano tre 
differenti pacchetti : in uno. è il cotone imbevuto con la polvere bacterica, pro- 
veniente dal disseccamento della cultura dei bacteri della leguminosa speciale, 
per la quale la nitragina venne preparata ; nel secondo pacchetto vi è una certa 
quantità di zucchero, mescolato con alcuni sali nutritivi; infine, nel terzo pac- 
chetto si trovano pochi grammi di fosfato ammonico. Il contenuto di questi tre 
pacchetti viene successivamente disciolto, e la bambagia sospesa, in una certa 
quantità di acqua, formando cosi una soluzione propizia per lo sviluppo dei germi 
seminati colla bambagia; i quali germi sviluppandosi, forniscono il materiale 
bacterico necessario per inoculare direttamente i semi, o per mescolare con una 
certa quantità di terra, che si sparge poi sopra i semi già posti nel campo. 

Nel? impiantare a San Rossore, nel 1905, le prove comparative con varie 
leguminose da foraggio e da granella, pensai che se Moore favorisce lo sviluppo 
dei suoi bacteri nella nitragina, io potrei tentare di fare a meno della nitragina, 
e direttamente favorire lo sviluppo dei bacteri indigeni del terreno, inoculando 



in prossimità dei semi della terra mescolata con zucchero, o con zucchero assieme 
con qualche sale nutritivo, specialmente fosfato ammonico. Si noti che non si 
tratta di concimazione, ma di inoculazione; poiché la quantità di zucchero solo, 
o di zucchero e sali, che si pone presso al seme, è ben piccola cosa. Se per 
100 mq. si adopera un mezzo chilogramma di zucchero, ciò corrisponderebbe^ ad 
un trattamento per ettaro di kg. 50. 

I risultati avuti non furono sempre ugualmente favorevoli a questa inocu- 




Fiff. 6. — Esperienze a San Rossore presso Pisa. 
Erba medica raccolta nell'agosto 1905. Paragone fra la cultura ordinaria, quella inoculata colla 
uitragina Moore, e quella dove i semi ricevettero una concia zuccherina-fosfatioa. 



lazione, e qualche volta la inoculazione zuccherina non ebbe effetto. Ma in alcuni 
chhì i risultati furono molto rimarchevoli, e le inoculazioni con zucchero indus- 
sero un prodotto superiore a quello dovuto alla inoculazione con nitragina. Ba- 
steranno pochi esempi, dovendosi fra non molto pubblicare una relazione com- 
pleta sulle molte prove culturali fatte in questi tre anni alla Villa Savoia ed a 
San Rossore. 

Nella fig. 6 sono dati i risultati avuti in una delle prime culture di me- 
dica da me fatte a San Rossore, nel 1905: 

In questa esperienza la medica fu inoculata colla nitragina preparata da 
Moore per il trifoglio alessandrino, o Bersim. Si ebbero i seguenti risultati, 
i agguagliati all'ettaro, la produzione essendo quella complessiva di quattro tagli, 
fino all'ottobre 1905: 
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Foraggio fresco Foraggio secco 



Medica semplice 

Medica inoculata colla nitragina Moore . . 
Medica con inoculazione zuccherina-fosfatica 



Kg. 


Kg. 


15 535 


3291 


17 029 


3542 


22 536 


5063 



Nello stesso anno 1905 si fecero a San Rossore le prove con i piselli, della 




Fig. 7. — Esperienza a San Rossore, presso Pisa. 
Raccolta di piselli"amenoani,11uglio 1905. Paragone fra la cultura ordinaria, quella inoculata 
colla nitragina Moore, e quella deve i semi ricevettero una concia zuccherina-fosfatica. 



varietà detta a Pisa americana. Nella fig. 7 si vedono i risultati delle tre cul- 
ture comparative, la raccolta essendo fatta il 17 luglio 1905: 

Calcolando la produzione secca per ettaro, abbiamo i seguenti risultati : 

Produzione di piselli a San Rossore, 1905. 



Cultura semplice 

Con inoculazione della nitragina Moore 
» » zuccherino-fosfatica . 



sione totale 
secca 


Baccelli 
Becchi 


Kg. 


Kg. 


1073 


589 


1081 


608 


27fi7 


1:*04 
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Nelle colture da me fatte a Villa Savoia, negli anni successivi, ebbi pure 
alcuni risultati rimarchevoli, ma più particolarmente nel caso delle leguminose 
da granella. Bastino i due seguenti esempi, ragguagliando sempre all'ettaro: 

Produzione di lupini, a Villa Savoia, nel 1906. 

Cultura Inoculando 

semplice con zucchero 

Kg. Kg. 

Peso verde del raccolto 68 033 80 996 

Baccelli verdi 33572 38115 

Semi verdi 905G 9586 

Gambi secchi 12 957 15 060 

Radici secche 6 020 5 613 

Produzione di fave, a Villa Savoia, nel 1908. 

Peso del racoolto, in kg. per ettaro 
Inoculazione fatta ali, sementa ^^ *£$* p2SS& £S£S, 

Terra semplice 14 860 4992 3106 1673 

Terra e zucchero 15 478 4591 2983 1617 

Terra, zucchero e fosfato ammonico 18 673 6125 3784 1913 

Terra semplice 14 587 7345 3562 1801 

Terra e zucchero 14 468 6588 3692 1915 

Terra, zucchero e fosfato ammonico 16 256 7842 4014 2060 

Terra ed amido ....... 10317 3670 2144 1081 

Terra, amido e fosfato ammonico . 15 164 5519 3499 1793 

In queste prove colle fave la inoculazione con solo zucchero ha favorito in 
un caso la produzione dei gambi e delle frondi e meno quella dei baccelli e dei 
semi; nell'altro caso, questi ultimi invece furono più favoriti. La inoculazione 
con zucchero e fosfato ammonico accrebbe notevolmente la produzione in am- 
bedue i casi. Anche nel caso del fosfato ammonico si tratta d'inoculazione: 
poiché non è da parlare di concimazione quando le quantità adoperate corri- 
spondono soltanto a 10, ed in qualche caso a 20 kg. per ettaro. 

Non possiamo qui soffermarci più a lungo su queste prove, né dire di altre 
culture nelle quali fu ancora sperimentata l'azione dell'amido in paragone con 
quella dello zucchero. Basti l'aver dimostrato quale influenza benefica per la 
produzione delle leguminose possa avere l' inoculazione nella terra, in vicinanza 
dei semi, di piccole quantità di zucchero, reso più attivo se mescolato con circa 
un quinto del suo peso di fosfato ammonico. Se lo zucchero, od altro carboidrato 
solubile, agisca facilitando la eliminazione di sostanze organiche tossiche (forse 
anche mediante l'azione bacterica), o se accresca e stimoli precocemente lo svi- 
luppo dei bacteri radicicoli, consociati alle leguminose, o se favorisca l'attività 
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dei microbi terrigeni, che direttamente fissano nel suolo l'azoto atmosferico, sodo 
questioni che richiedono nuove e varie sperimentazioni. 

Intanto con queste prove vediamo come nel terreno vi possono essere sostanze 
organiche solubili che influiscono beneficamente sulla produttività. Altro caso del 
benefico effetto dei minimi. Sono risultati concordanti con gli effetti buoni del 
sovescio e del colaticcio di stallatico, nel risanamento della uligine acquosa del 
terreno, come nelle esperienze americane venne dimostrato. 

Riassumendo quanto in questa conferenza è stato detto, vediamo che se 
nella restituzione dei fertilizzanti al terreno dobbiamo tener conto di quelli che 
in minime quantità vi si trovano, è vero altresì che nel terreno sostanze ben 
minime per quantità, in rispetto alle più scarse quantità degli usuali fertiliz- 
zanti, esercitano una palese influenza sulla fertilità. Le quali sostanze oligodi- 
namiche possono essere e minerali ed organiche. 

Di queste sostanze minime bisogna tener conto quando colle concimazioni, o 
colle inoculazioni, si studia come meglio stimolare e mantenere nel suolo la 
fertilità, mirando in particolar modo ad accrescere nel terreno l'azione chimica 
e purificatrice dell'aria. Infine, usufruendo, per l'attività delle radici e per le 
trasformazioni dell'umo, tanto dell'ossigeno libero quanto di quello che da labili 
composti può essere fissato e riattivato a libertà. 



XIV. 
Evangelista Torricelli e Ludovico Barbieri. 

Oggi, in questa conferenza forse troppo lunga, ma breve per i molteplici 
argomenti appena sfiorati, ci siamo intrattenuti sopra le più recenti ricerche 
che interessano la fertilità del suolo. Sono ricerche le quali mirano a meglio 
chiarire le funzioni dell'aria e dell'ossigeno combinato in rispetto alle radici delle 
piante coltivate, ai bacteri terrigeni, alle trasformazioni infine delle materie orga- 
niche, trasformazioni benefiche o malefiche per la produttività del suolo. L'ossi- 
geno, libero e combinato, assieme coll'acqua, anzi mercè l'acqua, è il grande 
regolatore e mantenitore della fertilità dei campi. 

Le ricerche di oggi aprono invero la vista a molte e molteplici indagini, 
e fanno sperare per l'agricoltura pratiche più perfette e più sicure di quelle 
presenti. 

Ma mentre guardiamo all'avvenire, come è nostro principale compito, non 
dimentichiamo l'obbligo di gratitudine e di ricordanza che qui in questi giorni 
ci raduna in Faenza ; e nel ricordare i grandi che tutti onorano non trascuriamo 
coloro che pur molto meritando non ebbero, per questi stessi studi che tanto 
interessano e le scienze e le arti, la riconoscenza che almeno nei conterranei 
dovrebbe fiorire perenne. 

Oggi, da ogni parte d'Italia siamo convenuti ad onorare la gloria di un 
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grande Faentino, vissuto brevemente, ma con intensità di studio e di scoperte 
dal 1608 al 1647. Gloria di Evangelista Torricelli è una delle conoscenze fonda- 
mentali, quella della pressione atmosferica, ch'egli fece conoscere e valutare col 
barometro. Egli apri il passo a comprendere il meccanismo di quel fenomeno 
universale della vita che è la respirazione ; ed a rivelare come ogni spostamento 
e movimento ed accrescimento, sulla superficie del suolo e delle acque, come 
nell'atmosfera stessa, e nelle làtèbre del terreno e delle roccie, e nelle prò fon, 
dita stesse delle acque, porti movimenti e rinnovamenti di quell'aria, o libera, 
o disciolta, la quale coll'acqua e nell'acqua, mercè questi perenni movimenti e 
cambiamenti, è- causa e condizione di vita. Evangelista Torricelli apriva la via 
alle scoperte del grande sperimentatore inglese Roberto Boyle. 

Ma in quel tempo appunto quando si svelavano le verità fondamentali della 
fisica dell'aria atmosferica, della sua solubilità, e della respirazione, mercè il 
genio di un italiano di Romagna e quello di un inglese : quasi nello stesso tempo 
o poco di poi, tra il 1669 ed il 1680, due altri indagatori, l'uno inglese, John 
Mayow, e l'altro anche esso un italiano di Romagna, Ludovico Barbieri da 
Imola, non ignari di un altro nostro grande, di Marcello Malpighi, ebbero la 
prima visione chiara, sorta da osservazioni sperimentali, della funzione chimica 
dell'aria atmosferica nei fenomeni tutti della combustione e della respirazione 
animale e vegetale. 

Mettendo un animale entro una storta capovolta sopra l'acqua, Mayow 
osservava che finché l'animale viveva respirando, qualche cosa dell'aria si consu- 
mava : inquantochè saliva il livello dell'acqua nell'interno della storta : e questo 
salire dell'acqua si arrestava soltanto quando la morte dell'animale imprigionato 
dimostrava irrespirabile l'aria. E Mayow osservava ancora che dove l'aria era 
rimasta guasta colla respirazione, invano con una lente ustoria si cercherà di 
accendere in questa aria una sostanza combustibile ; solo il salnitro potrebbe in 
queste condizioni cagionare l' abbruciamene).- E più ancora: Mayow osservava 
che se nel recipiente capovolto sull'acqua si pongono assieme un animale vivente 
ed una candela accesa, più rapidamente muore l'animale, e più presto diventa 
fioca e si spegne la fiamma. È lo stesso spirito nitro-aereo, concludeva Mayow, 
quello che alimenta dall'aria la fiamma della vita e la fiamma di un fuoco e si 
sprigiona nelle esplosioni che il salnitro ingenera. 

Ludovico Barbieri insegnava in Bologna; ed ivi, nel 1680, pubblicava il 
suo libro Spiritus nitro-aerei operationes in Microcosmo, dedicandolo al Senato 
d'Imola. Nel quale libro Barbieri, quasi raccomandando la sua memoria alla 
posterità, che lo avrebbe meglio compreso, dimostrava di essere il solo in Europa 
a capire la portata degli esperimenti di Mayow, ed a propagarne le dottrine 
riguardanti quello spirito, che, come Barbieri scrive, è ospitato nell'aria, ed è 
ospitato altresì nel salnitro, essendo lo spirito che fa respirare e lascia bruciare. 

Non solo Barbieri insegnava la grande importanza di questo per lui inaffer- 
rabile ingrediente dell'aria, nella respirazione degli animali, nel dare calore ed 
attività al sangue arterioso, nell'essere origine del calore vitale, ma intravedeva 
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la sua importanza per la vita vegetale : « Lo spirito nitro-aereo principalmente 
contribuisce alla vita delle piante, dal quale spirito del nitro e dell'aria le piante 
ricevono i primi moti della vita >. 

Questo, in riguardo alle piante, scriveva il filosofo d'Imola nel 1680, intra- 
vedendo una verità che non sufficientemente oggi ancora si comprende e si valuta 
nell'arte dei campi. 

Bastino questi accenni per i nostri ricordi di oggi. La fama di Evangelista 
Torricelli è universale. Ma nel tributare la dovuta gloria al grande fisico del- 
l'atmosfera, ricordiamo anche il figliuolo della vicina Imola, poco felice nella 
gratitudine dei posteri, eppure tanto felice nell' intuito. Poiché questo intuito di 
Mayow e di Barbieri fa profezia, solo apprezzabile dopo le scoperte di Priestley, 
di Lavoisier, di Saussure, in riguardo all'azione chimica dell'aria atmosferica, ed 
alle condizioni che danno moto e continuità ad ogni forma di vita. 

Nelle esultanze di oggi, al nome del faentino Evangelista Torricelli uniamo 
quello di Ludovico Barbieri da Imola. 



Sogli ioidi liberi nei perfosfati minerali e d'ossa 

NOTA 
di A. QUARTAROLI e G. MASONI 



È certo una questione a lungo ed estesamente trat- 
tata e dibattuta quella cbe riguarda l'efficacia dei per- 
fosfati d* ossa e minerali. Dagli istituti scientifici agli 
agricoltori con un 9 infarinatura di chimica agraria, tutti 
hanno portato o preteso di portare un contributo air im- 
portante questione. Molte di quest' esperienze però hanno 
un valore dubbio e conducono a risultati contradditori. 

Poiché, come giustamente notano i più competenti 
autori, non basta sperimentare con perfosfati minerali e d'ossa 
aventi la stessa quantità di acido fosforico solubile in acqua 
e citrato ammoni co e completare alla meglio con sostante 
azotate i perfosfati minerali, eseguendo poi senz' altro le 
esperienze comparative in determinati terreni. Bisogna 
anche tener conto della composizione chimica, fisica e mec- 
canica dei perfosfati stessi e in ispecie del rapporto fra 
la quantità del perfosfato solubile in acqua e quella solu- 
bile nel citrato, nonché della quantità di solfato di cal- 
cio eoe. 

Noi crediamo et» un certo valore debba -essere attri- 
buito anche alla presenza di acidi liberi, i quali esistono 
sempre in quantità variabile, talora assai rilevante, nei 
perfosfati minerali e d'ossa. È noto infatti cbe se da un 
fato mefiti hanno attribuito all'acidità dei perfosfati un'a- 
zione solvente su alcuni materiali del terreno, utili alla 
vegetazione e trovantisi in una forma poco assimilatale, 
dall' altra vari autori si sono preoccupati delle conseguenze 
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che una concimazione fosfatica ripetuta per un lungo pe- 
riodo di tempo può arrecare, a causa appunto delP acidità 
di questi concimi, ai terreni (specialmente a quelli deflcenti 
di calcare) modificandoli in modo sfavorevole alla vegeta- 
zione e suggerirono anche, per questi casi speciali, l'uso 
dei cosidetti perfosfati basici o delle scorie Thomas. Ora 
è a nostro credere inesatto attribuire un' azione solvente 
o in generale un'attitudine a modificare il terreno, favo- 
revolmente o no, ali 9 acidità del fosfato monocalcico. Infatti 
i fosfati monometallici posseggono un'affinità acida debo 
lissima: inferiore, come uno di noi ha dimostrato, non solo 
alla maggior parte degli acidi organici, ma dei loro sali 
acidi e dello stesso acido carbonico. Per mostrare quanto 
estremamente debole sia quest' affinità acida, basti il dire 
che una soluzione di un fosfato biacido esercita appena in 
un anno quella stessa azione catalitica sul saccarosio che 
una soluzione equimolecolare di acido cloridrico esercita 
in men di un'ora, come si può constatare usando la pre- 
cauzione di aggiungere un cristallino di timolo o di can- 
fora alla soluzione per impedire la lenta azione di mi- 
crorganismi sul saccarosio. Ora è certo che se l'azione 
solvente degli acidi non è rigorosamente proporzionale alla 
loro affinità acida (cioè alla concentrazione degli ioni idro- 
geno) poiché dipende anche dal valore del prodotto di so- 
lubilità nei singoli casi, è però in stretta relazione con 
essa. Quindi si può affermare che I' azione che un fosfato 
biacido può esercitare sul terreno è affatto trascurabile, 
specie se si considera che anche escluso il caso che la 
retrogradazione avvenga subito sul terreno (infatti questa 
non è quasi mai completa, nemmeno in terreni abbastanza 
ricchi di calce), tuttavia il fosfato monocalcico non può 
certo restarvi a lungo perchè in parte può essere diretta- 
mente assimilato, in parte asportato dalle acque. Forse le 
uniche sostanze minerali insolubili che il fosfato monocal- 
cico può lentamente attaccare sono il carbonato di calcio 
(ciò che precisamente avviene nella retrogradazione) e il 
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fosfato t ricalcico; l'attacco è limitato rispettivamente alla 
trasformazione del carbonato in bicarbonato (senza emis- 
sione di CO,) e del fosfato tricalcico in bicalcico. Ciò è 
dovuto alla dissociazione graduale quasi nulla degli anioni 
HC0 8 e HP0 4 dei carbonati acidi e fosfati monoacidi. Estre- 
mamente lento poi è P attacco dei sesquiossidi di ferro e 
alluminio anche se idratati. 

Se un 9 azione acida notevole perciò viene esercitata sul 
terreno, questa sarà in ogni caso dovuta principalmente 
agli acidi liberi che sempre, come vedremo, esistono nei 
perfosfati, per quanto in quantità variabili, e la cui for- 
mazione è dovuta al fatto che il processo sul quale si 
fonda la preparazione di detti concimi non può avvenire 
con quella stessa regolarità che si riscontra nelle reazioni 
in soluzioni diluite, eseguendosi, com' è noto, una specie 
d'impasto della materia fosfatica coli' acido solforico. Ora 
quell'omogeneità perfetta che si raggiunge in una solu- 
zione, non può certo essere raggiunta con mezzi mecca- 
nici : quindi vi possono essere regioni della massa conte- 
nenti acido fosforico anche acido solforico libero; nel 
caso poi dei perfosfati d' ossa anche acidi organici vari. 

Come constatare la presenza di detti acidi liberi? In- 
tanto è evidente che mettendo una determinata quantità 
di perfosfato in contatto con acqua per un tempo lunghis- 
simo, gli acidi liberi eventualmente esistenti finiscono col 
combinarsi col fosfato bicalcico e tricalcico. Però eseguendo 
rapidamente la filtrazione ( dopo aver agitato energica- 
mente qualche minuto) tale attacco è trascurabile come 
si verifica lasciando acqua e perfosfato in contatto per 
tempi un po' diversi, per quanto brevi. Una volta ottenuta 
la soluzione si presenta il problema di determinare gli 
acidi liberi in essa passati. Se cogli indicatori più comu- 
nemente usati e servendosi di soluzioni titolate si procede 
volumetricamente alla determinazione dell' acidità, si otteu- 
gono risultati di dubbio valore e spesso sconcordanti. Per 
es. il tornasole non è adatto poiché oltre all'essere sensi- 
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bile agli acidi liberi è parzialmente sensibile ai fosfati 
acidi come il monocalcico; peggio ancora la fenolftaleina 
la quale dà reazione alcalina solo quando siano saturati 
due equivalenti dell' acido fosforico, non solo, ma in questo 
caso quando già buona parte del fosfato monocalcico è 
dagli alcali precipitato in forma di fosfato tri- e tetra- 
calcico. Gì' indicatori da impiegarsi sono da ricercarsi 
perciò fra i meno sensibili verso gli acidi, cioè fra quelli 
che possiedono per se stessi un carattere acido abbastanza 
pronunciato, come p. es. il lacmorde, il medi- ed etil-orange, 
il rosso congo, la tropeolina 00 ecc. Niuno però come il 
metilorange serve bene allo scopo, come abbiamo potuto 
constatare nelle nostre ricerche; abbastanza bene servirebbe 
pure il paranitrofenolo che fu già da tempo segnalato come 
ottimo indicatore per titolare acidi energici in presenza 
di altri più deboli o di sali acidi (1), se non che questa 
sostanza non può impiegarsi nel caso dei perfosfati d'ossa 
causa la nota colorazione gialla :be ordinariamente questi 
comunicano alla soluzione, colorazione che non scompare 
completamente neanche dopo ripetute filtrazioni su carbone 
animale. 

Il metilorange, come s'è detto, si presta assai alla ti- 
tolazione dell' acido fosforico ( naturalmente tenendo conto 
che rispetto ad esso l' acido fosforico si comporta come 
monobasico) e di molti acidi organici i quali rispetto ad 
esso si comportano in generale come monobasici, anche se 
di basicità superiore; invece è affatto insensibile ai fosfati 
acidi. È da notarsi che la presenza di sali di calcio (per 
es. di CaSOJ cambia il colore del metilorange da giallo 
ad aranciato ma questo non toglie nulla alla sensibilità 
della titolazione. 

Una volta, poi che si sia fissata la quantità di acidi 
liberi esistente nei perfosfati in esame non riesce difficile 



(1) Spiegel. — Berichte, XXXIII, p. 2640. 

Cavalier. — Compie* Rcndus, CXXXII, VSóG. 
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constatare se trattasi di acido fosforico, acido solforico o 
acidi organici più deboli. Volendo procedere a separazioni 
degli acidi liberi dalle altre sostanze disciolte e segnata 
mente dai rispettivi acidi sali s' incontrerebbero gravi dif- 
ficoltà. Alcuni autori, per separare p. es. l'acido fosforico 
libero di un perfosfato, suggeriscono di estrarlo con alcool 
assoluto ma il metodo non è certo pratico e nemmeno 
esatto poiché l' alcool si diluisce più o meno coir acqua 
del perfosfato e portando questo a secchezza, se ne altera, 
con tutta probabilità, la composizione. Il trovarsi d' al- 
tronde l'acido fosforico in presenza di fosfati solubili e 
T acido solforico pure in presenza di forti quantità di sol- 
fato di calcio, impedisce qualunque determinazione diretta. 
Però possiamo ricorrere a un artificio che già ha reso 
preziosi servigi in casi consimili: cioè all'identificazione 
dell' acido libero mediante l' azione catalitica esercitata 
sul saccarosio. L' acido solforico è fra gli acidi pi il disso- 
ciati, l'acido fosforico è molto più debole e più ancora lo 
sono la maggior parte degli acidi organici; onde possono 
molto bene differenziarsi. La presenza di fosfati acidi non 
porta alcun inconveniente perchè l' azione catalitica da essi 
esercitata è quasi trascurabile rispetto a quella degli acidi 
liberi. 

Intanto però possiamo premettere che i principi più 
elementari della teoria delle soluzioni ci dicono che una 
volta che il perfosfato sia sciolto in acqua, non può esistere 
n soluzione acido solforico libero, anche dato che fosse 
presente nella massa. Infatti, anche in tale ipotesi, trovan- 
dosi quest'acido in presenza di un eccesso di fosfato mo« 
nocalcico (disciolto insieme ad esso), cioè del sale di un 
acido molto meno dissociato, si ottiene una soluzione la 
quale per affinità acida e rrisponde all'acido fosforico. 

Anzitutto vennero e; guite molte esperienze per de- 
terminare quantitativani'.i te la quantità di acidi liberi 
esistenti in vari campioni di perfoslati minerali e d' ossa, 
esperienze che esponiamo un po' diffusamente perchè, come 



vedremo, si può da esse dedurre uq metodo preliminare 
semplicissimo per distinguere i perfosfati minerali da quelli 
d'ossa e riconoscere le falsificazioni di qnesti ultimi coi 
primi. Si pesavano 25 gr. di concime, si portavano a 250 ce. 
con acqua distillata, si agitava energicamente per qualche 
minuto: infine si filtrava colla maggiore rapidità possibile 
mediante filtro a pieghe. Poscia si prelevavano 50 ce. di 
soluzione, si diluivano aggiungendo 250 ce. di acqua di- 
stillata perchè la colorazione gialla delle soluzioni dei per- 
fosfati d'ossa non rendesse difficoltosa la titolazione e poi 
si eseguiva questa mediante una soluzione 7t normale di 
soda. 

Si verifica così che per la maggior parte dei perfo- 
sfati minerali ( ne esaminammo circa un centinaio di pro- 
venienza ed età differentissima) occorrono da 6 a 11 ce. 
di soda per ottenere la reazione alcalina del metilorange, 
ossia che detti perfosfati possono contenere da 5,29 % a 
10,98% di ac * di liberi, calcolati provvisoriamente come 
acido fosforico. In pochissimi casi 1' acidità è più bassa 
( trovammo difatti qualche campione contenente appena 2,6% 
di acidi liberi), però è da rilevarsi che tanto in questi 
ultimi casi che nei primi il passaggio di colore del meti- 
lorange, durante la titolazione è quasi istantaneo. 

Invece ben diversamente avviene per i perfosfati d'ossa* 
La quantità degli acidi liberi è molto più piccola tanto 
che difficilmente oltrepassa il 2.5%: inoltre la titolazione 
presenta qualche difficoltà perchè non si ha mai un pas- 
saggio di colore ben netto. Rammentiamo che questo av- 
viene di frequente quando si vuole col metilorange titolare 
qualche acido organico polibasico; se p. es. si vuol dosare 
una soluzione di acido citrico si osserva già un cambia- 
mento di colore quando è saturato il primo carbossile, ma 
una colorazione decisamente alcalina non si ottiene che 
quando è quasi saturato il secondo, e ciò attraverso una 
serie intermedia di toni. In pochissimi perfosfati d'ossa 
rinvenimmo una quantità di acidi liberi più alta (in al- 
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cuni 5 a 6 %) ma dall'esame di questi campioni potemmo 
accertarci che si trattava evidentemente di falsificazioni di 
perfosfati d'ossa con minerali: in uno scorgemmo persino 
al microscopio particelle di sostanze azotate evidentemente 
aggiunte per ripristinare il titolo dell' azoto. Molto istrut- 
tivo è il caso di tre campioni di perfosfato, uno minerale 
e due d' ossa, mandati per 1' analisi al nostro laboratorio 
da un consorzio agrario, e provenienti dalla stessa casa. 
Il primo d'ossa conteneva 1' 1 % di azoto, il secondo in- 
vece 0,65 °/ . La quantità di acidi liberi contenuta nel per- 
fosfato minerale era assai elevata (10,98%» mentre nel 
perfosfato d' ossa contenente 1' 1 % di azoto era bassissima 
(2,0%). Ora il perfosfato d'ossa contenente 0,65 •/• di- 
azoto, conteneva il 6,17 % di acidi liberi, cifra straordi- 
naria per perfosfati d' ossa. Perciò tanto la quantità d'azoto 
che quella degli acidi liberi portavano a ritenere che con 
ogni probabilità questo secondo perfosfato fosse una me- 
scolanza del perfosfato minerale coli' altro d'ossa, nel rap- 
porto all' incirca di 0,35 a 0,65: mescolanza nella quale il 
fabbricante non si curò neppure di ripristinare il titolo 
dell'azoto. 

Circa all'identificazione degli acidi liberi mediante 
r azione catartica sul saccarosio si procedeva nel modo se- 
guente: Si diluivano tutte le soluzioni di perfosfati, otte- 
nute nel modo prima indicato, si da portarle a un titolo 
unico; per tale titolo si prescelse il trentesimonormale 
(rispetto, s'intende, al metilorange) perchè poteva rag- 
giungersi anche con quelli d'acidità più bassa. Si esegui- 
vano poi due esperienze di confronto con soluzioni di acido 
solforico e di acido fosforico pure d' ugual titolo. 

Si prelevavano poi 50 ce. di soluzione, si portavano 
in un bagno tenuto alla temperatura costante di 25°; si 
aggiungeva dopo mezz' ora 1 gr. di saccarosio puro; dopo 
un tempo ben determinato ( da sei a dodici ore circa) si 
toglieva la soluzione dal bagno, si portava a 100 ce. me- 
diante una soluzione di soda al 10 % arrestando cosi la 
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reazione al momento voluto e precipitando al tempo stesso 
il fosfato monocalcico il quale altrimenti sarebbe precipi- 
tato col liquido di Fehling; se ne filtravano 50 ce e si 
determinava lo zucchero invertito al solito precipitando 
mediante il liquido di Fehling, riducendo Possidulo in cor- 
rente di idrogeno e pesando il rame metallico. 

Si calcolava poi la costante K d'inversione colla for- 
inola K = -=- log ^ delle reazioni monomolecolari, 

i 1 — x 

prendendo per semplicità logaritmi volgari (poiché basta 
considerare i dati relativi). 

Nella tavola seguente si riporta nella prima colonna 
la durata dell'esperienza in minuti primi, nella seconda il 
rame pesato, nella terza il saccarosio corrispondente se- 
condo le tavole di Herrfeld, Preuss e Oerken, nella quarta 
la costante K X 10* per evitare troppi decimali : 





(i) 




t 


Rama ridotto Se.cc 


KxlO* 


Acido solforico solo 


n 
30 


350 
990 


0,0584 
0,1589 


0,0294 
0,0800 


0,742 
0,755 


Acido fosforico solo 


n 
30 


350 
570 


0,0364 
0,0590 


0,0184 
0,0298 


0,465 
0,460 


Perfosfato minerale N. 1 


350 


0,0230 


0,0116 


0,248 


» 




2 


350 


0,0280 


0,0141 


0,354 


» 




3 


850 


0,0590 


0,0298 


0,313 


» 




4 


850 


0,0628 


0,0316 


0,333 


» 




5 


740 


0,0456 


0,0230 


0,274 


» 




6 


740 


0,0400 


0,0202 


0,240 


» 




7 


740 


0,0530 


0,0268 


0,323 


» 




8 


740 


0,0490 


0,0248 


0,298 


» 




9 


740 


0,0480 


0,0243 


0,293 



(1) Tatti due gli atomi d'idrogeno dell'acido solforico sono 
avvertiti dal metilorange, onde la soluzione di acido solforico non 
è eqni tool ecolare rispetto alle altre, ma diluita con un ugual volume 
d'acqua. 
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Come si vede, la costante K nei perfosfati minerali è 
più bassa di quella corrispondente all' acido fosforico: però 
non bisogna dimenticare cbe quest' ultimo si trova in pre- 
senza di un eccesso di fosfato monocalcico il quale si scioglie 
subito insieme ad esso. Ora essendo 1' acido fosforico me- 
diocremente dissociato e trovandosi in presenza del suo 
salo con una base energica come la -calce, subisce, per 
P eccesso dell' anione comune, un decremento nel grado di 
dissociazione, onde dà in questo caso costanti d'inversione 
più basse. 

Ciò è facile provarlo aggiungendo a soluzioni trente- 
simonormali di acido fosforico delle quantità determinate 
di fosfato monocalcico puro ( +4H,0), 

t Rame ridotto Saec. KxlO 4 

Acido fosforico solo 570 0,0590 0,0298 0,460 

id. + p. 0,25 fos. monocalcico 345 0,0300 0,0151 0,390 
id. + p. 0,50 » 345 0,0270 0.0136 0,340 

Riguardo ai perfosfati d'ossa, come già lasciava pre- 
vedere l'incertezza alla titolazione con metilorange s'ot- 
tengono cifre bassissime; diamo alcune di quelle ottenute: 

t Rame ridotto Sacc. KxlO 4 

Perfosfato d' ossa N. 1 950 0,0222 0,0112 0,104 

2 950 0,0107 0,0050 0,045 

3 950 0,0118 0,0060 0,055 

4 950 0,0098 0,0048 0,043 

Onde possiamo dire che scarsissima o nulla è la quan- 
tità d' acido fosforico libero nei perfosfati d' ossa. 

Queste differenze cosi notevoli nel comportamento dei 
perfosfati minerali e d'ossa si possono utilizzare come 
metodo preliminare, di grandissima semplicità, per rico- 
noscere le falsificazioni dei perfosfati d' ossa con quelli 
minerali, ricorrendo alla titolazione degli acidi liberi con 
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metilorange o anche, occorrendo, air azione catalitica della 
soluzione acquosa sul saccarosio. Diciamo un metodo pre- 
liminare perchè forse non è da escludersi il caso, per 
quanto non constatato in oltre cento campioni esaminati, 
che un perfosfato d 9 ossa preparato con una forte quantità 
d' acido solforico oppure mal preparato e al tempo stesso 
di recentissima fabbricazione, possa contenere una certa 
quantità di acido solforico libero. D'altronde, come è noto, 
i metodi per riconoscere le falsificazioni dei perfosfati 
d* ossa con quelli minerali sono tutt' altro che facili: onde 
il costo elevato dell' analisi toglie ogni convenienza a tale 
esame tranne che per forti partite. Onde può essere util- 
di servirsi di un mezzo cosi semplice almeno per definire 
se il caso é sospetto. Aggiungiamo inoltre che il fabbri- 
cante falsificatore cui fosse noto questo metodo non si po- 
trebbe porre riparo : poiché per la solita impossibilità di fare 
un impasto avente la stessa omogeneità d' una soluzione, 
T aggiunta di un alcali qualunque, mentre non saturerebbe 
che in quantità minima gli acidi liberi, provocherebbe una 
retrogradazione nella massa del porfosfato. 

È da avvertii si che la titolazione con metilorange non 
può eseguirsi nel caso speciale di un perfosfato arricchito 
in azoto con solfato ammonico, perchè la presenza di no- 
tevole quantità di sali ammoniacali, toglie ogni sensibilità 
al detto indicatore. D' altronde si suole giustamente scon- 
sigliare agli agricoltori l'acquisto di tali perfosfati azotati 
(che spesso si vendono a prezzi elevati col falso nome di 
guani ). 

La ragione di un comportamento còsi diverso dei per- 
fosfati minerali e d'ossa è probabilmente da ricercarsi 
dalla diversa struttura fisica (specialmente nella diversa 
porosità) dei materiali che servono alla loro preparazione : 
è evidente che la maggior porosità e minor compattezza 
dei fosfati d' ossa permette air acido solforico di diffondersi 
con maggiore uniformità nella massa, ciò che invece non 
avviene pei minerali. A questo proposito notiamo che i 
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perfosfati di cenere d'ossa manifestano un comportamento 
intermedio fra quelli minerali e (Tossa: hanno una quan- 
tità piccola di acidi liberi, però dovuta ad acido fosforico, 
non potendo essi contenere acidi organici. D' altronde questi 
perfosfati si riconoscono con assai facilità nelle miscele 
per la presenza di particelle di carbone. 

Ciò che principalmente però ci preme di rilevare è la 
necessità di tener conto, nelle esperienze per raffrontare 
l'azione dei perfosfati minerali e d'ossa anche della di- 
versa forma nelle quali si può trovare l'acido fosforico 
solubile in acqua. A priori non è facile prevedere quale 
debba essere la diversa azione che possono esplicare due 
perfosfati i quali differiscano solo pel contenuto in acidi 
liberi, ed è evidente che quest' azione dipenderà anche 
dalla diversa natura del terreno; però se consideriamo 
che il fosfato monocalcico è un acido estremamente debole 
e quindi d'azione solvente trascurabile (e incapace proba- 
bilmente di attaccare certi composti di ferro e alluminio 
insolubili), può nascere il dubbio che gli acidi liberi, po- 
tendo più facilmente attaccare vari composti di ferro ed 
alluminio, provochino una retrogradazione dell'acido fosfo- 
rico in una forma meno assimilabile che non sia quella 
rappresentata dal fosfato bicalcico o tricalcico. Ci propo- 
niamo perciò di studiare direttamente tale questione,, spe- 
rando di poter portare qualche luce sulle cause che non 
di rado determinano una sensibile differenza nel compor- 
tamento dei perfosfati minerali e d'ossa. 

Pisa 11 Maggio 1905. — Lab. Chimica Agraria R. Università. 
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i corniate ai 

Ricerche sperimentali 
di ALFREDO QUARTAROLI 



In varie importanti memorie (1) il Berthelot ha stu- 
diato il comportamento dell'acido fosforico rispetto alla 
neutralizzazione con varie basi, gli stati d'equilibrio che 
si generano quando quest'acido venga simultaneamente 
inesso in contatto con basi diverse, varie reazioni di doppio 
scambio fra i fosfati ed altri sali, traendone risultati in- 
teressanti, non solo per la teoria degli equilibri chimici, 
ma anche per la fisiologia animale. 

Molti dei fatti osservati credo possano offrire un mate- 
riale utile anche alla fitochimica, specie allo studio dell'as- 
similazione minerale, prestandosi ad illustrare il formarsi 
di alcuni composti minerali insolubili nelle varie parti 
della pianta ed il comportamento di alcune basi rispetto 
all'acido fosforico, che come è noto, è uno dei compo- 
nenti minerali più importanti delle piante. Per es. lo 
studio delle reazioni del fosfato monocalcico e idrati al- 
calini (composti che possono benissimo trovarsi simulta- 
neamente nelle piante, il primo penetratovi per assorbi- 
mento diretto dal terreno, i secondi formatisi per ridu- 
zione di nitrati o solfati) i quali reagiscono vicendevol- 
mente dando origine a particolari stati d' equilibrio, mostra 
(secondo il Berthelot) come non solo si possano formare 



(1) Berthelot, C. R., voi. CXXX1I, 1901 (l. # semestre) pagg. 14,49 
1595, 1507 ecc. 
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fosfati insolubili, ma come possa anche venire trascinato 
allo stato insolubile, porzione dell'alcali stesso. 

Sotto questo punto di vista sarebbe stato utile com- 
pletare le dette ricerche studiando anche il comporta- 
mento della magnesia quando venga simultaneamente ad 
altre basi messa in contatto con acido fosforico. Poiché è 
noto che il magnesio, il quale è fra gli elementi neces- 
sari alla vita delle piante, si trova in esse quasi sempre 
legato air acido fosforico: infatti si riscontra p. es. nei 
semi (probabilmente allo stato di fosfato doppio) e ac- 
compagna la sostanza colorante verde delle foglie sì che 
trovasi in grande preponderanza nelle ceneri ottenute dalla 
cosi detta clorofilla cristallizzata del Gauthier. 

M' ero perciò dapprima proposto lo scopo di estendere 
il lavoro del Berthelot prendendo in considerazioni anche 
il magnesio e fra gli alcali la potassa, la quale, come 
vedremo ha un comportamento abbastanza diverso dalla 
soda e interessa maggiormente dal lato della fisiologia 
vegetale. Se non che, ripetendo per avere tutti dati otte- 
nuti nelle stesse condizioni le esperienze di Berthelot (ese- 
guite per la calce e soda e barite e soda) ho dovuto con 
sorpresa convincermi che l'eminente chimico francese deve 
essere inavvertitamente caduto in un errore, probabilmente 
di. calcolo, pel quale le conclusioni che trae dai dati ot- 
tenuti sono affatto inaccettabili. 

Basterà discutere la prima di tali esperienze, perchè 
evidentemente anche nelle altre continua lo stesso errore. 

Il Berthelot (1) tratta una soluzione titolata d'acido 
fosforico (3 equivalenti) con 1 equivalente di calce e due 
di soda. Ottiene un precipitato che separa per filtrazione 
e sul liquido filtrato eseguisce due titolazioni (con ac. do- 
di ico ventesimo-normale) adoperando come indicatori la 
fenolftaleina e il metilorange. E trova che i liquidi filtrati 
richiedono per essere neutralizzati 1,33 equivalenti col me - 



(1) 



Borthelot, C. «., voi CXXXII, pag. 1518. 
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ti 1 or a d gè e 0,59 equivalenti colla fenolftaleina. Su questi 
dati il Berthelot ragiona cosi: 

Se nel liquido filtrato esistesse solo fosfato tribasico, 
allora si dovrebbe richiedere per neutralizzare il metilo- 
range il doppio d'ac. cloridrico che per la fenolftaleina: 
quindi la differenza 1,33 — 0,59X2 = 0,15 è dovuta a 
fosfato bibasico. 

Onde in soluzione vi sono 

0,59 + 0,15 = 0,74 molecole di H 3 P0 4 . 

Quindi, conclude il Berthelot, il precipitato deve con- 
tenere 1,26 molecole (cioè evidentemente 2 — 0,74) di 
acido fosforico. 

Da quest'ultima conclusione si deduce che il Berthelot 
suppone di partire da 2 molecole di ac. fosforico (cioè 6 
equivalenti) e che quindi l'unità di equivalenza che adotta 
per esprimere il numero d'equivalenti di acido cloridrico 
aggiunto, non è già 7 S ma 7« fìella quantità equivalente 
all'ac. fosforico iniziale. 

Proseguendo nei suoi calcoli (v. loc. cit pag. 1519) de- 
duce che il precipitato, oltre tutta ia calce impiegata (cioè 
2 equivalenti sempre nell' ipotesi di partire da 2 molecole di 
H t POJ deve contenere anche 2 equivalenti di soda, e che 
questo precipitato è sensibilmente tribasico; ne deduce l'esi- 
stenza di un sale doppio insolubile corrispondente alla for- 
inola Ca 8 / t Nay t PO 4 ossia Ca 3 Na 6 (PO A ) 4 ; risultato questo 
che già a priori sorprende, essendo alquanto strano il fe- 
nomeno della formazione di questo sale doppio alcalino 
insolubile. Ora l'errore in cui il Berthelot è caduto è pro- 
babilmente questo: ch'egli ha calcolato le frazioni d'equi- 
valente prendendo per unità il terzo dell' ac. fosforico im- 
piegato invece del sesto, ciò che poteva in vero fare be- 
nissimo, ma allora per calcolare l'ac. fosforico precipitato 
doveva sottrarre 0,74 da 1 e non da 2. 
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Infatti lo ho ottenuto risultati sperimentali (eseguiti 
con la massima cura e più volte, come le discordanze 
dai dati di sì illustre chimico m'imponevano) quasi per- 
fettamente identici a quelli del Berthelot moltiplicati 
per 2. Cioè ho dovuto aggiungere 2,64 equivalente di ac. 
cloridrico impiegando come indicatore il metilorange; e 
1,16 adoperando la fenoftaleina. 

Un controllo immediato di quanto affermo può aversi 
analizzando il precipitato (ciò che il Berthelot omise di 
fare ). Sciogliendo questo in acido cloridrico diluito e de- 
terminando separatamente in due porzioni uguali la calce 
e l'ac. fosforico coi ben noti metodi, si trova che non 
solo è precipitato appena f / 8 dell* ac. fosforico inizialmente 
impiegato e non circa */ 8 come deduce il Berthelot, ma anche 
la calce sta ali* ac. fosforico sensibilmente nella stessa pro- 
porzione che nel fosfato tricalcico, mentre secondo il detto 
autore dovrebbe trovarsi la metà di questa cifra, essendo 
nel sale Ca 8 Na 6 (Po 4 ) 4 l'acido fosforico saturato da quan- 
tità equivalenti di calce e soda. 

In un' altra inesattezza ( prescindendo anche dal detto 
errore) cade poi il Berthelot nell'equazione della reazione 
finale. Egli calcola eh il fosfato precipitato è sensibil- 
mente tribasico e attribuisce a errori d' esperienza il tro- 
vare 3,12 invece di 3, onde fissa la formola Ca,Na e (Po 4 ) 4 
pel fosfato precipitato e dà l'equazione 

2H 8 P0 4 + CaO + 4NaOH = 1,28 Ca •/* Na 8 / t P0 4 ( precipi- 
tato) + 0,13Na f HP60 4 + 0,59 Na 8 Po 4 . 

Ora all'acido fosforico abbiamo aggiunto la quantità 
di base necessaria stechiometricamente per saturarlo. Ot- 
teniamo un precipitato tribasico e in soluzione un mi- 
scuglio di fosfato tribasico e bibasico. Ov*è passato dunque 
l'eccesso di base corrispondente al fosfato bibasico? 
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Riguardo alla barite il Berthelot giunge pure alla 
conclusione che aggiungendo all'acido fosforico (1 mole- 
cola) un equivalente di barite e due di soda precipitano 
i 7 8 dell*ac. fosforico impiegato e che in questo precipi- 
tato vi sono quantità di barite e soda quasi equivalenti, 
anzi soda in quantità un pò* maggiore, Invece precipita 
poco più di Vi dell'ac. fosforico e la barite si trova, ri- 
spetto alFac. fosforico precipitato, in quantità un pò* mi- 
nore che sul fosfato tribaritico, e molto maggiore che nel 
bibaritico, e non quindi nel rapporto dato dal Berthelot 
(cioè meno della metà che nel fosfato tribaritico). Inoltre 
per ciò che riguarda la barite, Berthelot trova che l'equi- 
valenza delle basi contenute nel precipitalo è espressa da 
3,93 e le molecole precipitate da 1,31. Erroneamente poi 
divide 3,93 per 1,38 invece che per 1,31 trovando per 
quoziente 2,81 invece di 3 e deducendo per ciò che il 
precipitato è una mescolanza di fosfati tri- e bi-basici. 
Ora un errore casuale di calcolo è comprensibile, ma non 
riesce comprensibile come il Berthelot non abbia veduto, 
senza ingolfarsi in calcoli, che se la soluzione contiene 
solo fosfato tribasico (come infatti trova in questo caso) 
dev essere costituito di fosfato tribasico anche il pre- 
cipitato. 

Onde ho creduto opportuno, invece che occuparmi del 
solo caso della magnesia e alcali, di eseguire ricerche più 
complete relative ai seguenti casi : 

l. # Acido fosforico ( 1 mol.) -}- 1 equiv. di calce (o ba- 
rite) + 2 equiv. di soda (o potassa). 

2.* Ac. fosforico (1 mol.) + 1 equiv. di calce (o barite) 
-}- 1 equiv. di soda ( o potassa ). 

3.° Ac. fosforico ( 1 mol. ) + 1 equiv. di magnesio + 2 
equiv. di soda (o potassa). 

4.* Ac. fosforico (1 mol.)-j-l equiv. di magnesiaci 
equiv. di soda (o potassa). 

Lo studio del comportamento della barite non ha im- 
portanza speciale per la fltochimica trovandosi questa 
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base in quantità minima sai terreno e per ciò anche nella 
pianta ; ma ho creduto opportuno di riportare i dati otte- 
nuti con essa, essendo notevolmente diversi da quelli della 
calce, come sono diversi quelli della soda da quelli della 
potassa. Ora io credo che per. una spiegazione ( non ancor 
data per ora) del fatto che non esiste un isomorfismo 
fisiologico parallelo all' isomorfismo chimico, possono fornire 
ottimo materiale tutte quelle differenze di comportamento 
che si possono riscontrare fra elementi chimici simili, 
specie in reazioni che presumibilmente avvengono nella 
pianta. 

Le esperienze venivan condotte nel modo seguente: 
Si preleva da una soluzione normale (Tao. fosforico 
( p. 32,66 °/ w ) 25 ce, a questi s'aggiunge con temporanea- 
neamente la soluzione delle due basi già diluite in modo 
da ottenere complessivamente 500 ce. di liquido (1). Si 
ottiene così un precipitato. In una esperienza si filtra im- 
mediatamente e sul filtrato si fanno subito i saggi che 
ora descriverò; in una seconda si lascia a sé per 48 ore 
soluzione e precipitato prima di filtrare; in una terza 
finalmente si filtra subito e si lascia a sé il filtrato per 
48 ore. 

Sui liquidi filtrati si eseguiscono due titolazioni con 
ac. cloridrico /, normale, adoperando come indicatore il 
metilorange (neutro come è noto ai fosfati RH,P0 4 e la 
fenolftaleina (neutra ai fosfati R,HP0 4 ). La titolazione può 
benissimo venire eseguita aggiungendo i due indicatori 
contemporaneamente nella stessa soluzione, poiché il rosso 
violaceo della fenolftaleina scompare molto prima che si 
sia raggiunta 1* acidità del metilorange. Ho impiegato 



(1) Ho trovato conveniente di eseguire le esperienze in queste 
condizioni di diluizione: però ho eseguito alcune prove anche nelle 
precise condizioni di diluizione del Berthelot (v. p. es. esperienza 
precedentemente riportata ) non trovando che piccole differenze dalle 
prime. 
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acido cloridrico */ t normale e non l / %0 normale come Ber* 
thelot, poiché è noto dai più recenti studi sulla sensibi- 
lità degli indicatori che nel caso in esame di miscugli di 
fosfati di diversa basicità si possono ottenere risultati 
buoni solò con soluzioni abbastanza concentrate (preferi- 
bilmente uninormali). Difatti i dati sperimentali ottenuti, 
per quanto vicinissimi a quelli del Berthelot dopo averne 
eliminato Terrore anzidetto, s'accostano di più ai dati ot- 
tenuti mediante l'analisi ponderale. 

Nel caso della magnesia non si poteva naturalmente 
aggiungere un equivalente di idrato di magnesio, per la 
debolissima solubilità di questa base e per ciò procedevo 
in un modo un po f diverso come sarà indicato a suo luogo. 

Riguardo ai calcoli e discussioni sui dati ottenuti mi 
limiterò a darli per intero nel primo caso, perchè possono 
ripetersi facilmente anche per gli altri. 
1 .• Caso — 2H,P0 4 + Ca + 4Na. 

Indicherò con 1, 2, 3, rispetto le esperienze eseguite 
filtrando subito, lasciando a sé 48 ore soluzione e preci- 
pitato, lasciando a sé 48 ore il filtrato. 

La titolazione dei due indicatori, prendendo per unità 
di equivalenza il terzo della quantità d'ac. fosforico ag~ 
giunto, dà 

metilor. fenolf. 

Esperienza 1 Equiv. di HC1 aggiunti 1,28 0,59 
» 2 » 1,27 0,59 

» 3 » 1,28 0,59 

Dunque, riferendoci alla esperienza 1, il liquido con- 
tiene molecole 0,59 di un fosfato R 8 P0 4 ; la titolaz. con 
metilorange dovrebbe dare 0,59 X 2 ss 1,18 onde la diffe- 
renza, 1,28 — 1,18=0,10 è dovuta a fosfato monoacido 
R f HP0 4 . Quindi in soluzione esisteranno 0,59 -j- 0,10 = 0,69 
molecole di acido fosforico allo stato di R 8 P0 4 e R f HPO t . 
E saranno precipitate molecole 1 — 0,69 = 0,31 di acido 
fosforico» cioè un po' meno di un terzo. 
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Le basi contenute nella parte disciolta sono (espresse 

in equivalenti ) 0,59 X 3 + 0,10 X 2 «* 1,97 e quindi quelle 

1 03 
precipitate 3 — 1,97 = 1,03. Il quoziente ^r=3,3 ci dice 

che nel precipitato vi deve essere per 1 mol. di acido fo- 
sforico non esattamente tre equivalenti di base, ma un 
po' più; ciò che d'altronde si vede subito a priori consi- 
derando che nella soluzione resta un miscuglio di R 8 P0 4 
e RjHPC^ e perciò nel precipitato vi dev' essere un eccesso 
di base cioè un miscuglio di fosfati tribasici e tetrabasici, 
o una qualche combinazione molecolare corrispondente 
appross. 3,2. Ciò non sorprende perchè è nota la tendenza 
dell' ac. fosforico a dare composti tetrabasici e lo stesso 
Berthelot in una sua precedente memoria (1) nota come 
p. es. il fosfato tricalcico precipitato di fresco si com- 
bina ulteriormente alla calce tendendo a dare fosfato te- 
tracalcico. In questo caso, siccome tutta la calce è nel 
precipitato (il filtrato non dà sensibilmente reazione col- 
l' ossalato ammonico) esso conterrà quindi una piccola por- 
zione di soda uguale a 0,03 equivalenti, cioè quasi tra- 
scurabili. 

L'analisi del precipitato e della stessa soluzione, fatta 
allo scopo di controllare dati e conclusioni, mostra la 
precipit. di circa */, di ac. fosforico e non di */, come con- 
clude il Berthelot; la calce si trova tutta nel precip. e 
quindi è approssimativamente nella proporzione che nel 
fosfato tricalcico. 

Non si trovano differenze apprezzabili nelle esperienze 
1), 2), 3) il che indica che la precipitazione completa av- 
viene quasi immediatamente. 

Colia potassa s'ottengono risultati quasi uguali la- 
sciando a sé senza filtrare per 48 ore; però filtrando subito 
si nota qualche differenza e un po' di calce resta in soluzione. 
In questo caso occorrono 0,60 equiv. di HC1 colla fenoft 



(1) Berthelot, C. 2?., CXXXII, pag. 1280. 
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e 1,33 col metilor.; onde restano disciolte 0,73 molecole 
di acido fosforico e ne precipitano 0,27. Dividendo 3 — 
(0,60X3 + 0,13X2) = 0,94 per 0,27 si ha 3,5; quindi 
in questo caso la quantità di ac. fosforico precipitata è 
sensibilmente minore di '/» della quantità totale e il pre- 
cipitato è costituito di parti equimolecolari di fosfati tri- 
e tetra-basico o di qualche combinazione molecolare cor- 
rispondente alla basicità 3,5. 

Impiegando barite invece di calce e 2 equiv. di soda 
( 2H t P0 4 + Ba + 4Na ) le cose vanno un po' diversamente 
che nelle esperienze sopra riportate. Come s' è detto, il 
Berthelot trova che in questo caso la titolazione con meti- 
lorange dà esattamente il doppio che quella con fenolfta- 
leina e deduce che in soluzione vi sono solamente fosfati 
tribasici; poi per uno scambio di cifre giunge alla con- 
clusione che nel precipitato vi dev* essere un miscuglio di 
fosfati bi- e tribasici, mentre naturalmente, senza bisogno 
di calcoli, si deduce che il precipitato dev* essere costituito 
di fosfato tribasico. 

Nelle esperienze da me eseguite ho constatato anche 
la formazione di un po' di fosfato bibasico solubile, per 
quanto assai meno che nei casi precedenti, avendo tro- 
vato che occorrono in media 0,60 equiv. di HC1 colla 
fenolft. e 1,26 col metilor. cioè un po' più del doppio. Però 
siccome, come ora vedremo, la soluzione stando in con- 
tatto col precipitato seguita a reagire (al contrario che 
nei casi precedenti) dando origine a una precipitazione 
più abbondante, è difficile ottenere dei dati concordanti 
variando essi secondo la rapidità colla quale si eseguisce 
la filtrazione e per altre cause. Così in qualche caso come 
ho ottenuto circa il doppio colla titolazione al metilorange, 
ma in media ho ottenuto le 2 cifre precedenti. 

Da queste si deduce la formazione di 0,60 molecole 
di R 3 P0 4 e 0,06 di R,HP0 4 solubile e 0,34 mol. di acido 
fosforico in forma insolubile (cioè */ 8 e non l so,iti Y» in- 
dicati dal Berthelot). Tutto il bario si trova nel pre- 
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cipitato ed è quindi approssimativamente nel rapporto in 
cui trovasi fosfato tri bari ti co. Onde nemmeno in questo 
caso si forma un fosfato doppio di Ba e Na, come d* al- 
tronde si verifica colla determinazione quantititativa del 
Ba e H 8 P0 4 . 

Neil' esperienza 3 ), cioè lasciando a sé 48 ore il fil- 
trato si ottengono gli stessi dati che sul caso esaminato, 
invece nell'esperienza 2) cioè lasciando a sé 48 ore senza 
filtrare i risultati sono notevolmente diversi. 

Infatti occorrono 0,43 e 0,98 equiv. di HC1 rispettivamente 

con fenolft. e metilor.; onde precipitano 0,45 molecole e ne 

restano disciolte 0,55. In questo caso 1,47 equiv. di basi 

1 47 
sono nel precipitato il quale quindi ha la basicità-^ = 

= 3,26. Siccome abbiamo aggiunto 1 equiv di bario, nel 
precipitato vi saranno 0,47 equivalenti di sodio onde esso 
conterrà probabilmente un egual numero di atomi di 
Ca e Na. 

Solo in questo caso dunque si riscontra il passaggio in 
forma insolubile di una discreta quantità di soda. Cadendo 
però nel solito errore il Berthelot conclude che in questo 
caso precipita più dei f / 8 di acido fosforico (circ* 70 °/ ) 
mentre invece ne precipita meno della metà e che il pre- 
cipitato contiene per ogni atomo Ca più di due di Na in- 
vece di uno. 

Passiamo ora all'esame del 

2.* Caso 2H 8 P0 4 + Ca + 2Na . 

Si riscontra che il liquido è acido alla fenolt. e alca- 
lino al metilorange. Perciò bisogna eseguire separata- 
mente la titolazione con soda '/ t normale e ac. cloridrico 
*/ f normale. 

Penoft. Metilor. 

Esp. 1) equiv. NaOH aggiunti 0,27 equiv. HC1. aggiunti 0,44 
» 2) » 0.30 » 0,39 

» 3) » 0,27 » 0,40 
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Riferendoci al caso 1 ) si vede che passarono in solu- 
zione 0,44 molecole nella forma R,HP0 4 e 0,27 molecole 
nella forma RH t P0 4 , complessivamente 0,71 molecole e che 
quindi 0,29 precipitano. Le basi che sono passate in solu- 
zioni saranno (espresse in equiv.) 0,44x2 + 0,27=1,15 
e quindi quelle precipitate 2 — 1,15 = 0,85. 

0,85 

La basicità del precipitato è ;r^= 2,96 cioè esso è 

quasi tribasico; ciò che d'altronde si vede subito pel fatto 
che si ha quasi un egual numero di molecole precipitate 
e di molecole monobasiche e le altre tutte sono bibasiche. 

Dunque v'è una piccola porzione di calce che resta 
in soluzione e precipita con un po' meno di '/, dell'ac. fo- 
sforico impiegato, allo stato di fosfato tricalcico. 

Nell'esperienza 3), cioè lasciando a sé 48 ore il fil- 
trato si ha un leggerissimo deposito: filtrando di nuovo 
si trovano i dati soprascritti; per ciò in soluzione vi sa- 
ranno 0,40 -}- 0,27 = 0,67 molecole e ne saranno precipi- 
tate 0,33 : vi saranno in soluz. 0,40 x 2 + 0,27 = 1,07 basi. 
Onde si vede che lasciando a sé continua a precipitare 
quel pò* di calce che è rimasto in soluzione. 

Neil' esperienza 2) si ha una differenza abbastanza mar- 
cata dalle altre due. In soluzione vi sono 0,30 + 0,39 = 0,69 
molecole di ac. fosf. e nel precipitato quindi 0,31 ; però 
la basicità di quest'ultimo è 3,2 come si deduce col solito 
calcolo; onde anche in questo caso si manifesta la ten- 
denza alla formazione di composti tribasici a spese dei 
fosfati bibasici disciolti che si trasformano parzialmente 
in monobasici. Non è menomamente trascinata soda nel 
precipitato, anzi un po' di calce resta sempre in soluzione. 

Inutile aggiungere che anche qui il Berthelot cade nel 
solito errore e quindi nelle solite erronee deduzioni. 

Pel caso 2H 8 P0 4 + Ba -f- 2Na si trovano numeri quasi 
corrispondenti nelle esperienze 1) 2) 3) e precisamente 
che occorrono equiv. 0,54 di HC1 per raggiungere la sa- 
turazione col metilorange e 0,10 equiv. di soda per satu- 
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rare l'acidità della soluz. alla fenolftaleina, Dunque in 
questo caso restano disciolte 0,64 molecole e ne precipi- 
tano 0,34, però a differenza del caso precedente il preci* 
pitato sarà formato di fosfati bi- e tribasici con preva- 
lenza dei primi. E il precipitato non solo non contiene 
menomamente soda, ma neanche interamente la barite 
piccola parte della quale resta in soluz. come si verificò 
con ac. solforico. 

3.° caso. — H,P0 4 + Mg + 4Na. 

Come già si disse, siccome la solubilità dall' idrato di 
magnesio è troppo piccola per poter preparare soluzioni 
titolate e l'ossido di magnesio sospeso nell'acqua si 
scioglie con lentezza per aggiunta di acidi che non siano 
in forte eccesso, formando grumi poco attaccabili, con- 
viene in questo caso partire dal fosfato monomagnesiaco, 
cioè preparare una soluzione di titolo noto di questo sale 
e aggiuugere poi le quantità volute di alcali. 

Com' è noto, il fosfato monomagnesiaco non si co- 
nosce con certezza allo stato libero, pare che Stoklase (1) 
l'abbia ottenuto raffreddando una soluzione concentrata di 
magnesia sull' ac. fosforico e lavando con etere. Comunque 
è facile prepararlo in soluzione (essendo al pari del fo- 
sfato monocalcico solubile nell'acqua) e perciò gli autori 
consigliano di trattare gli altri fosfati di magnesio con 
acidi nelle quantità opportune o di far bollire lungamente 
con acqua (o meglio a 120* sotto pressione) il fosfato 
trimagnesiaco, scomponendosi questo in fosfato triinagne- 
siaco insolubile e monomagnesiaco. Àncora più facilmente 
si può avere portando all'ebollizione una soluzione di 
acido fosforicq (circa al 5%) e aggiungendo ossido di 
magnesio purissimo finché la soluzione sia decisamente 
alcalina al metilorange. Così si forma fosfato monoma- 
gnesiaco che resta in soluzione e in parte fosfato trima- 
gnesiaco che precipita. 



(1) Stoklase, Z. Anorg. Ghemie, I, 887, 1892. 
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Poi si procede alla determinazione quantitativa del 
magnesio e come controllo dell' ac. fosforico; determina- 
zione che ho creduto necessario di far con speciali cautele 
trovandomi di fronte a un caso speciale, generalmente poco 
considerati nei trattati d'analisi, poiché adoperandosi sali 
di magnesia per precipitare i fosfati solubili e viceversa è 
evidente che la sola aggiunta di ammoniaca prima di 
quella di mistura magnesiaca o fosfato bisodico provoca 
una parziale precipitazione che poi si può completare ag- 
giungendo i due detti reattivi secondo che si vuol deter- 
minare il magnesio o il fosforo. Però era prudente accer- 
tarsi se la determinazione quantitativa in queste condi- 
zioni è soddisfacente. 

Perciò ho determinato anzitutto l'ac. fosforico preci- 
pitando prima la soluzione di fosfato monomagnesiaco col 
reattivo molibdico; in questo caso la determinazione è 
certamente esatta come ho controllato partendo da una 
quantità ben determinata d'ac. fosforico, saturandolo ri- 
spetto al metilorange con ossido di magnesio, e determi- 
nando l'ac. fosforico stesso tanto nella soluz. di fosfato 
monomagnesiaco che nel residuo insolubile formato di 
fosfato trimagnesiaco e magnesia. La somma dava esat- 
tamente l'ac. fosforico impiegato. In tal modo ho potuto 
constatare che la determinazione della magnesia, fatta coi 
ben noti metodi porta a risultati soddisfacenti purché prima 
dell'aggiunta dell'ammoniaca si faccia bollire un certo 
tempo la soluzione ancora acida con cloruro ammonico; 
difatti si trova corrispondenza perfetta colla determinazione 
di ac. fosforico. prima descritta. Non altrettanto però può 
dirsi per l' ac. fosforico poiché precipitandolo direttamente 
colla mistura magnesiaca si ottengono risultati inferiori 
al vero(l). 



(1) Senza indagare le cause di tali errori credo opportuno se- 
gnalare ancora una volta la maggiore sicurezza della determinaz. 
dell' ac. fosforico col molibdato ammonico, anziché direttamente colla 
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Le soluzioni preparate di fosfato monomagnesiaco ve- 
nivano portate a un titolo determinato (gr. 32,66 °l w di 
ac. fosf. come nei casi precedenti), poi si prelevavano 
25 ce. e s'aggiungevano le quantità volute di soda o 
di potassa in modo da raggiungere complessivamente il 
volume di 500 ce. 

I risultati ottenuti aggiungendo a 1 mol. di ac. fosfo- 
rico (già combinata a un equivalente di magnesia) due 
equivalenti di soda o di potassa sono riassunti sulla ta- 
vola seguente: 

Equiv. di HCI aggiunti 



1.29 


0,52 


1,27 


0,52 


1,27 


0,52 


1,11 


0,55 


1,09 


0,55 


1,09 


0,54 



metilorange fenolftaleina 

Fosf. monomagn. + 2 equiv. soda 1) 

> » 2) 

» » 3) 

Fosf. monomagn. -{- 2 equiv. potassa 1) 

» » 2) 

» > 3) 

È notevole osservare il diverso comportamento della 
soda e della potassa. Colla soda restano disciolte mole- 
cole 0,52 + 0,23=0,75 di ac. fosforico e quindi ne preci- 
pitano 0,25 (cioè circa yj. 

98 
La parte precipitata ha la basicità —^ = 3,92 perciò 

0,/do 

si ha la precipitazione di un fosfato tetrabasico. Siccome in 
soluzione non resta magnesio e la base precipitata è 
uguale a 0,98 s'arguisce che nel precipitato non è pre- 
sente alcali. Variazioni assai piccole si t^mno nell'espe- 
rienze 2) e 3). 

Invece colla potassa restano disciolte molecole 0,55 e 
non si forma in soluzione che fosfato tribasico: quindi anche 



mistura magnesiaca, specie in certe sostanze fosfatiche ( come p. es. 
le scorie Thomas) che contenendo magnesio danno già un parziale 
deposito colla sola ammoniaca» 
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il precipitato (molecole 0,45) sarà tribasico. Siccome tutta 

la magnesia è nel precipitato e la quantità di questa base 

è sufficiente per molecole 0,333 di ac. fosforico, bisogna 

concludere che molecole, 0,117 di ac. fosforico sono nel 

precipitato unite alla potassa. Quest'ultimo numero è di 

333 
poco superiore a -^ — onde il composto precipitato deve 

essere una combinazione complesso racchiudente per 3 
molecole di fosfato trimagnesico, 2 molecole di fosfato 
potassico. 

4.0 caso — 2H a P0 4 + Mg + 2Na (o 2K). 

S' opera come nel caso precedente. I risultati ottenuti 
sono riassunti nella seguente tavola: 

Equiv. aggiunti 
metilor. (HG1) fenolft. (NaOB) 

Fosf. monomag. + 1 equiv. soda 1) 0,81 0,05 

» » 2) 0,75 0,10 

» » 3) 0,79 0,05 

» +1 equiv. potassa 1) 0,88 0,05 

» » 2) 0,73 0,05 

» » 3) 0,83 0,06 

Riferendoci alla prima esperienza si vede che restano 

in soluzione molecole 0,81 di fosfato bibasico e 0,05 di 

monobasico; precipitano perciò 0,14 molecole di fosfato 

0,33 
avente una basicità uguale a — =2,3. 

Si vede coi soliti calcoli che anche ammettendo che 
nel precipitato vi sia solo magnesia, i '/, delia magnesia 
restano in soluzione. E poiché facendo reagire 1 molecola 
di fosfato monomagnesiaco con due NaOH dovrebbe preci- 
pitare fosfato bimagnesiaco (sì per T insolubilità di questo 
composto che per la maggiore affinità della soda rispetto 
alla magnesia) ciò indica evidentemente la formazione di 
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qualche fosfato doppio di sodio e magnesio solubile in 
acqua e avente una basicità uguale a 1,9 (formato quindi 
di fosfati mono- e bibasici. 

L'esperienza 2) mostra che pur rimanendo pressoché 
inalterata la quantità d'ac. fosforico passata allo stato 
insolubile, cresce un po' per la basicità del precipitato. 

L'esperienza 3) non presenta differenze notevoli 
dalla 1). 

Il comportamento della potassa non è molto dissi- 
mile da quello della soda; solo nell'esperienza 1) si nota 
che la quantità d'ac. fosforico precipitata è anche più de- 
bole: però lasciando a *>è filtrato e soluzione (esp. 2 e 3) 
si ottengono cifre più accoste a quelle della soda. 

Dunque in complesso la quantità di ac. solforico pre- 
cipitata nel caso di 1 equiv. di Mg più 1 di Na è infe- 
riore a '/, della quantità totale e ciò è dovuto probabil- 
mente al formarsi di fosfati doppi solubili o i cui costi- 
tuenti sono fosfati semplici mono- o bibasici; i fosfati 
precipitati sono miscugli di fosfati bi- e tetrabasici. 

Dunque si vede che il comportamento della magnesia 
è notevolmente diverso da quello della calce e barite come 
era d'aspettarsi dato l'affinità più debole del magnesio 
e la tendenza di quest' elemento a dar origine a sali doppi. 

Riassumendo, dalle ricerche eseguite si può desumere: 
« Saturando 1 mol. di H s P0 4 con 1 equiv, di calce (o di 
« barite) 2 equiv. di soda (o di potassa) non precipitano i */, 
« dell' ac. fosforico impiegato e non si formano i sali doppi 
« Ca 3 Na 6 (POJ t o Ba é Na 6 P0 4 ) 4 come afferma il Berthelot, 
« ma precipita appena */, dell' ac. fosforico sotto forma di 
« fosfati tri- e tetrabasici. In soluzione restano quindi 
« */, dell' ac. fosforico in forma di fosfato tribasico e bi- 
« basico. 

« Quindi le basi che si aggiungono in quantità cor- 
« rispettive dell' ac. fosforico si distribuiscono inegualmente 
« nella soluzione e nel precipitato essendo quest'ultimo 
« in parte formato di fosfati tetrabasici e contenendo in 
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« compenso la soluzione fosfati bibasici. Un'eccezione si 
« ha lasciando a sé lungo tempo la soluz. di acido fosfo- 
« rico più 1 equiv. di barite e 2 di soda; in questo caso 
« passa effettivamente allo stato insolubile una porzione di 

< soda, però in proporzione assai minore di quella calcolata 
« dal Berthelot e precipita pure una maggiore quantità 
« di ac. fosforico (un po' meno di metà) sempre minore 
« però ai '/„ indicati dal detto autore. 

« Saturando 1 mol. di ac. fosforico con 1 equiv. di 
« calce (o di barite) e 1 equiv. di soda (o potassa) non 
« si ha menomamente neanche in questo caso la preci - 
« p ita zio ne di s / 8 dell' ac. fosforico solubile e la formazione 
« dei soliti sali doppi. Anche qui si ha la distribuzione 
« disuguale delle basi nel precipitato e nella soluzione, es- 
« sendovi in questa fosfati mono- e bibasici e in quello 
e bi- e tribasici e in qualche caso tetrabasici ». 

« Finalmente la magnesia ha un comportamento di- 
« verso dalla calce e dalla barite e che varia anche no- 
« tevoi mente coir alcali aggiunto: infatti aggiungendo 
« p. es. 1 mol. di ac. fosforico 1 equiv. di Mg e 2 di Na 
« precipita solo Mg; invece aggiungendo 2 di K viene 
« trascinato allo stato insolubile porzione di questo alcali. 

« Aggiungendo poi 1 solo equiv. di Na o K al fo- 
« sfato monomagnesiaco, V ac. fosforico precipitato è 
« molto minore che negli altri casi (cioè circa '/, della 
« quantità totale) e perciò considerando che il fosfato bi- 

< magnesiaco è al pari del bicalcico pochissimo solubile 
« e l'alcali aggiunto sarebbe sufficiente a precipitarlo si 

< può arguirne la formazione di fosfati doppi solubili >. 

Esposti così i risultati sperimentali vediamo quali 
conclusioni si possono desumere interessanti la fltochimica. 

Anzitutto è da escludersi che nella pianta si possano 
formare fosfati doppi insolubili di calcio e metalli alca- 
lini per azione degli alcali sul fosfato monocalcico come 
indurrebbero a credere i risultati del Berthelot, essendo 
comprovato, a mio credere bastantemente, V inesistenza di 
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detti sali. Non si ha perciò eliminazione di alcali in forma 
minerale insolubile. 

Si spiega poi assai bene il fenomeno pel quale in 
certe parti della pianta (p. es. nei semi) s' accumula fo- 
sforo, sia in forma organica che minerale senza che sia 
accompagnato da quantità notevoli di calcio, mentre in- 
vece è accompagnato da quantità fortissime di E e Mg, 
come lo dimostrano numerose analisi, nonostante che i 
fosfati entrino in grande quantità nella pianta in forma 
di fosfato monocalcico. In alcune mie ricerche prece- 
denti (1) ho dimostrato che i fosfati tendono a essere 
trasformati tutti nella forma bi acida, dagli acidi organici 
se si trovano allo stato di fosfati neutri, dal sali organici 
se è presente acido fosforico libero. Però come è noto 
dagli studi del Berthelot (2) (esperienze sull*Àmarantus 
caudatus) all'epoca della fioritura s'arresta la fissazione 
del fosforo per opera della pianta, mentre gli alcali cre- 
scono e vengono richiamati con particolare attività dal 
suolo (principalmente la potassa). È forse in questo periodo 
che il fosfato monocalcico, il quale come s' è detto è cer- 
tamente il fosfato che entra in maggiore quantità nella 
pianta, venendo in contatto cogli alcali che la pianta con- 
tinua a richiamare dal suolo e che vengono poi messi in 
libertà dai loro sali per processi di riduzione, subisce un 
•processo per così dire di retrogradazione che le ricerche 
precedenti permettono di prevedere. Intorno alla calce del 
fosfato monocalcico si fissa la quantità minima possibile 
di acido fosforico per la trasformazione che si ba del detto 
fosfato che è il più ricco di fosforo in fosfati tri- o anche 
tetrabasici che sono i più poveri ; il restante acido fosfo- 
rico, cioè almeno V 8 del primitivo, in forma di fosfato al- 
calino, o forse anche di fosfati doppi alcalino-magnesiaci 
(essendosi constatato ancora una volta la tendenza di 



(1) V. Sta*. Sper. Agrarie IL Anno 1005, pag. 112. 

(2) Berthelot, Chimie vegetale et agricole, voi. Ili, pag. 27. 
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questo elemento a dare sali doppi solubili) resta in forma 
solubile e può emigrare in altre parti della pianta come 
.p es. nei semi. Dal terreno possono essere assorbiti anche 
fosfati di magnesio dopo aver subito, come quelli di calcio 
la solita trasformazione nella forma monometallica; però 
per azione degli alcali il fosfato monomagnesiaco subisce 
anch' esso una precipitazione ma più debole di quella del 
fosfato monocalcico e restando in parte in forma solubile 
alio stato di fosfato doppio, può seguitare a circolare nella 
pianta per poi fissarsi in gran parte nei semi e in quan- 
tità maggiore che quello di calcio. 

Si vede dunque che questa necessaria trasformazione 
del fosfato monocalcico in fosfato alcalino si compie colla 
maggiore economia possibile tanto di alcali che di acido 
fosforico (sostanze entrambe che per la loro relativa scar- 
sezza la pianta deve economizzare) poiché appena Va di 
acido fosforico diventa insolubile in tale trasformazione e 
l'alcali resta tutto solubile. Infatti solo la barite (che non 
è presente o solo in quantità trascurabile nelle piante) è 
capace di trattenere soda o potassa in forma insolubile in 
presenza di ac. fosforico. 

Secondo invece i risultati del Berthelot ben 7s di 
ac. fosforico dovrebbero passare in forma insolubile tra- 
scinando seco anche quantità notevoli d* alcali. 

È stato notato, come si disse che l' assorbimento del- 
l' ac. fosforico dal terreno cessa quando comincia la fio- 
ritura; allora la pianta continua ad assorbire alcali il 
quale in parte serve alla trasformazione accennata dal 
fosfato monocalcico in quei fosfati che poi si troveranno 
principalmente nei semi. Interesserebbe forse di vedere se 
somministrando al tempo della fioritura del fosfato bipo- 
tassico inveco dei fosfati di calce che si trovano nel ter- 
reno e negli ordinari concimi, si avesse del pari un ar- 
resto nel 1* assorbimento di ac. fosforico, o se invece la 
pianta ne ritraesse beneficio nella fruttificazione. 

Pisa, 16 giugno 1905. 



Sulla questione degli eteri composti nei vini 



NOTA 
di A. QUARTAROLI 



Già da qualche tempo mi vado occupando della que- 
stione degli eteri composti nei vini e dell' influenza che 
questi possono avere sulla finezza dei vini stessi e ho 
cercato d'indagare se la quantità e la qualità di detti 
eteri possono servire in certi casi a caratterizzare i vin 
di determinati luoghi. 

Le grandi difficoltà che presenta una ricerca vera- 
mente esauriente in proposito e il poco tempo disponibile 
mi hanno impedito di occuparmi come avrei voluto di 
tale argomento. Leggendo ora una nota in proposito del 
Dott. Peano (1) mi permetto di esprimere alcune consi- 
derazioni in proposito, perchè essendomi con predilezione 
occupato delle possibili applicazioni delle teorie fisico- 
chimiche a varie questioni interessanti la chimica agraria, 
non ho mancato d' indagare se si potessero anche in questo 
caso utilmente applicare i principi della statica chimica 
e segnatamente della teoria dell' eterificazione. 

Il Dottor Peano, dòpo avere giustamente osservato 
che mancano in Italia determinazioni in proposito ha ese- 
guito estese ricerche su vini di età differenti e tratte 
varie conclusioni alcune delle quali credo non perfetta- 
mente esatte. 

L'Autore dice che non ha mancato di verificare se 
l'asserzione continuamente ripetuta in tutti i libri di eno- 



ti) Staz. Sper. Agrarie IL Anno 1906, Fase. X-XI-XII. 
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logia, che V eterificazione è un processo che continua per 
un tempo lunghissimo (sì che con la conservazione pro- 
lungata gli eteri aumentano) corrisponde alla verità. 
Trova invece che gli eteri diminuiscono e critica gli au- 
tori che dal Liebig e Pelouze Ano allo Iacquemin hanno 
affermato con tanta costanza che l'eterificazione richiede 
lunghi anni per essere completa e si compie a spese d'una 
parte di alcool e acidità. Infine soggiunge che gli par 
logico ritenere in base alla moderna teoria degli equilibri 
chimici e della dissociazione, che nell' invecchiamento dei 
vini gli eteri scemino piuttosto che aumentare essendo 
essi facilmente dissociabili in presenza di acqua ed acidi. 
Ora in tale interpretazione l'A. cade in una grave ine- 
sattezza. 

È noto dai classici lavori di Berthelot e Péan de 
Saint Gille, come pure dai più recenti lavori, che i pro- 
cessi d'eterificazione avvengono in un tempo estremamente 
lento, specie a temperatura ordinaria, e ancora più poi 
nei vini in cui 1' alcool è in eccesso sugli acidi e che tali 
processi continuano fino ad un limite ben definito (cioè 
Ano a che una determinata frazione di alcool ed acidi 
sono combinati) più o meno alto. Per raggiungere questo 
limite occorrerebbe a rigore un tempo infinito; ad ogni 
modo anche il tempo per raggiungerlo approssimativa- 
mente è come dicevo lunghissimo e la curva che rappre- 
senta le variazioni della velocità di eterificazione diviene 
assintotica rispetto all'asse dei tempi. È noto altresì che 
una quantità di etere uguale a quella che si otterrebbe 
dall'acido e dall'alcool se si unissero completamente si 
decompone alla sua volta con gran lentezza fino a rag- 
giungere lo stesso limite: il quale rappresenta il punto 
in cui le due reazioni opposte di eterificazione e saponi- 
ficazione hanno uguale velocità. 

È dunque inammissibile che dapprima si formi una 
quantità d'eteri composti superiore a questo limite che ci 
rappresenta l'equilibrio della miscela e poi la reazione 
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retroceda in modo che parte degli eteri formatisi si dis- 
socino (cioè diano di nuovo gli alcoli e gli acidi liberi). 
L'equilibrio chimico non si raggiunge per oscillazioni o 
discontinuità e la teoria dei falsi equilibri non è certo 
applicabile a questo caso. 

Neppure può invocarsi la maggiore temperatura alla 
quale dapprima possono trovarsi i vini, o in generale le 
variazioni di temperatura poiché è noto che se queste 
modificano notevolmente la velocità di eterificazione o di 
saponificazione tuttavia, essendo queste reazioni chimiche 
accompagnate da uno sviluppo di calore quasi nullo, 
r equilibrio è sempre raggiunto per uno stesso rapporto 
delle sostanze non combinate a quelle combinate: ciò che 
prevede la termodinamica e numerose esperienze com- 
provano. 

Non resterebbe logicamente altra ipotesi che quella 
d'una formazione (nei primi tempi) di eteri superiori al 
limite per un'azione microbica che agirebbe contraria- 
mente alle leggi dell' equilibrio chimico, ma contro tale 
ipotesi, la quale d' altronde appare a priori poco probabile, 
sta il fatto che per riscaldamento prolungato del vino si 
nota un aumento d'eteri. E tale riscaldamento non altera 
come s'è detto il punto limite, ma permette di avvici- 
narvisi con maggiore rapidità. In alcune esperienze pre- 
liminari da me eseguite, riscaldando per vari giorni dei 
vini a 100° in recipienti chiusi alla lampada ho sempre 
notato un aumento di eteri, mai una diminuzione. Scal- 
dando i vini a 200° gradi in robusti tubi chiusi alla lana- 
pada si dovrebbe in poche ore accostarsi assai al punto 
limite, se non che a quella temperatura il vino subisce 
un alterazione troppo pro r onda per permettere di eseguire 
determinazioni soddisfacenti. 

L'Autore trova che gli eteri in generale diminuiscono 
col tempo e tale fatto, accertato sperimentalmente è in- 
teressante, ma non può essere interpretato ammettendo 
che cessi 1' eterificazione e incominci il processo opposto, 
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cioè la dissociazione dell* etere stesso, ma beasi è da ri- 
tenersi che r eterificazione continui sempre, ma parte 
degli eteri prima generali diano origine ad altri prodotti, 
ossia subiscano un azione chimica secondaria (probabil- 
mente un* ossidazione). Onde agli eteri prima formati len- 
tamente se ne sostituiranno altri i quali si formano con 
una lentezza ancora maggiore. 

Quindi io credo che non si debba negare agli eteri 
composti una grande importanza per la' finezza del vino, 
benché al bouquet contribuiscano certamente oli essenziali, 
aldeidi, acetati e altri prodotti d'ossidazione; ma invece 
di considerare la quantità di detti eteri (che può essere 
grande in vini mediocrissimi, malati o fatti con uve non 
mature) bisogna considerare la qualità. La distinzione 
degli eteri in volatili e non volatili è troppo vaga e oc- 
corre una distinzione più profonda. 

È perciò che precedentemente ho detto che la que- 
stione è molto complessa; tuttavia credo si potessero avere 
buone indicazioni studiando la velocità di saponificazione 
di questi eteri, poiché una separazione chimica di questi 
presenta difficoltà forse insormontabili. 

Il problema è interessante per un duplice scopo: an- 
zitutto per lo studio di una delle cause (dapprima creduta 
a torto Tunica e ora troppo poco tenuta in considera- 
zione) della finezza dei vini e poi per stabilire criteri 
diagnostici pei vini di varie località. 



A. QUAUTAROLI 

Sull'equilibrio chimico di più basi messe simultaneamente in contatto 
con acido fosforico 



Iu una nota pubblicata nella Gazzetta chimica italiana, settembre 1905, 
riguardante l'equilibrio chimico di due basi messe simultaneamente in con- 
tatto con acido fosforico, constatavo, sia mediante opportune titolazioni 
(impiegando come indicatori la fenolftaleina e il metilorange), sia mediante 
analisi ponderali che aggiungendo a una molecola di acido fosforico un 
equivalente di calce e due di soda, non precipitano circa */ 3 dell'acido 
fosforico in forma di un fosfato doppio insolubile di calcio e sodio, come 
enunciò il Berthelot *), ma solo pressoché */s di acido fosforico allo stato 
di fosfato tricalcico con piccole quantità di fosfato tetracalcico. 

Siccome io attribuii tale divergenza a un errore di calcolo, il Berthelot 
ha recentemente replicato f ) che i suoi calcoli e le sue conclusioni sono 
giuste, che egli ha preso come unità di equivalente non 1 j a della mole- 
cola di acido fosforico (poiché partiva da due molecole di acido fosforico 
a causa della bivalenza di Ca), ma l l e . Aggiunge che io non ho letto 
le sue premesse poiché in esse diceva d'essere partito da due molecole 
di acido fosforico. 

Ora io rispondo alla mia volta che se Y eminente chimico francese 
avesse letto integralmente la mia nota, avrebbe constatato che io ho ri- 
portato in essa per intero tali sue premesse, e se ho supposto che poi 
avesse erroneamente riferito a ^ di molecola, ciò feci perchè mi pareva 
più probabile un errore di calcolo che un errore di esperienza. Comunque 
debbo insistere in tutto e per tutto nei risultati da me ottenuti. 



*) Compt. Rendus, voi CXXXII, 1901 (1.° semestre) pag. 1518. 
*) Annal. de Chiraie et de Phis., luglio 1906. 
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Non precipitano affatto */ 3 di acido fosforico per l'aggiunta di 1 equi- 
valente di calce e due di soda e non si formano affatto in queste con- 
dizioni fosfati doppi insolubili di calcio e sodio. 

Le esperienze volumetriche mi danno per i fosfati restati in soluzione 
una quantità doppia all' incirca di quella indicata dal Bertkelot. 

Ciò è convalidato in modo indubitabile dall'analisi del precipitato a cui 
ora ho unito quella della soluzione. 

Il Berthelot obietta che l'analisi del precipitato non dice nulla perchè 
lavandolo per purificarlo si scompone il fosfato doppio e tende a formarsi 
fosfato tricalcico. Ora in previsione di tale obiezione e considerando essere 
il volume del precipitato assai piccolo in confronto a quello della solu- 
zione, analizzai il precipitato stesso senza lavarlo, e 1' aver in esso tro- 
vato x / s dell'acido fosforico totale, nonostante potesse trattenere un po' di 
acido fosforico solubile, dimostra a fortiori quanto ho asserito. 

Non solo, ma volli aggiungere anche 1' analisi ponderale della solu- 
zione e in questa trovai 2 / 8 di acido fosforico. 

Le esperienze vennero eseguite nelle condizioni precise indicate dal 
Berthelot e anche con diluizioni differenti, sempre cogli stessi risultati. 

Dopo tante prove, fatte e ripetute a sazietà e per vie diverse, solo 
per riverente considerazione verso l' illustre chimico francese , mi pare 
inutile insistere ulteriormente. 

Pisa, 23 novembre 1906. 



Sullo stato di combinazione 

degli acidi minerali e organici nei vini 

NOTA 
di A. QUARTAROLI 



È ben noto che lo studio delle trasformazioni chi- 
miche che subisce il solfato di calcio quando viene ag- 
giunto ai mosti e ai vini ha dato luogo a un numero 
grandissimo di ricerche e di discussioni. Preoccupava spe- 
cialmente il fatto che in queste reazioni si potesse mettere 
in libertà dell' acido solforico o del bisolfato potassico, se- 
condo la nota equazione del Bussy e Buignet: 

C 4 H B 8 K + CaS0 4 = CaC 4 H 4 6 + KHS0 4 . 

Discordi erano i pareri di molti autori i quali avevano 
successivamente applicato i diversi metodi proposti per la 
ricerca dell' acido solforico libero nei vini. 

La questione fu elegantemente risolta da Magnanini 
e Venturi (1) i quali, senza ricorrere a una serie più o 
meno lunga di manipolazioni chimiche e fisiche che pos- 
sono benissimo produrre trasformazioni e modificazioni 
tali da falsare completamente i resultata si valsero delle 
nolo azioni catalitiche dell' ione H per stabilire la con- 
centrazione di quest* ultimo, tanto maggiore per V acido 
solforico che per gli acidi organici del vino. Poterono così 
stabilire, ciò che d' altronde gli stessi Autori avevano pre- 

(1) Stazioni Sperimentali Agrarie, 1902, pag. 714. 



— 40 — 

detto, che non possono essere presenti nei vini gessati, né 
acido solforico libero, né bisolfati poiché trovandosi questi 
in contatto con tartarati acidi o neutri si salificano met- 
tendo in libertà ac. tartarico. 

La questione resta così risoluta a meno di voler ne- 
gare le leggi della meccanica chimica e i più sicuri e 
fondamentali cardini della teoria delle soluzioni. 

Questo fatto ha servito anche a dimostrare l'incer- 
tezza dei metodi proposti per constatare la presenza di 
acidi minerali liberi. 

Questi metodi sono numerosissimi e furono proposti 
specialmente allo scopo di scoprire una delle più comuni 
sofisticazioni dei vini: l'aggiunta di acido solforico. Se 
tali metodi siano soddisfacenti, prescindendo anche dalle 
precedenti considerazioni, lascio giudicare a tutti coloro 
che si sono occupati a ricercare gli acidi minerali liberi 
nel vino, sia qualitativamente che quantitativamente. In 
centinaia di vini analizzati in applicazione alla nuova legge 
sulle frodi, mai rivenni tale adulterazione che pure è fra 
le più praticate e la stessa osservazione mi fecero persone 
aventi grande pratica e competenza sull'argomento. 

Prima di descriverò le esperienze istituite per studiare 
da un nuovo punto di vista questa questione, farò anzi- 
tutto un'osservazione preliminare. 

Riflettendo a ciò che può avvenire quando a un vino 
s'aggiunge un acido minerale energico (quale p. es. 
HjSO^HCl ecc.) salta subito agli occhi una conclusione 
semplicissima. Se nel vino vi sono solo acidi organici li- 
beri non avverrà alcuna modificazione, se invece vi sono 
sali neutri o sali acidi organici, V acido minerale resterà 
salificato e si metterà in libertà 1' acido organico, o, per 
parlare più propriamente, diminuirà la concentrazione del- 
l' ione H propria dell' ac. solforico e tenderà a formarsi 
una concentrazione pari a quella corrispondente all'acido 
tartarico e agli altri acidi ancor più deboli tro vantisi nel 
vino. 
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Ora è noto che invece s' è discusso se neppure nel 
vino esista acido tartarico o altri acidi organici liberi, e 
pare che si possano trovare solo in casi che costituirebbero 
l'eccezione più che la regola. Onde è evidente che note- 
volissima dev'essere la quantità d-' acido minerale aggiunta 
perchè una parte di esso resti libera. 

Nonostante tale facile previsione, siccome in generale 
si crede che solo aggiungendo tracce di ac. solforico questo 
resti salificato (così p. es. negli ultimi metodi ufficiali ita- 
liani per r analisi dei vini) o che al più si formi, come 
ammise il Gauthier bisolfato potassico, ho eseguito molte 
esperienze per dimostrare la precedente conclusione, va- 
lendomi non di processi di separazione che potrebbero por- 
tare a liberare degli acidi che sono salificati o viceversa, 
secondo le complesse leggi dei sistemi eterogenei, ma bensì 
di opportune misure fisico-chimiche sul vino stesso. 

Anche qui avrei potuto constatare il fatto ricorrendo 
come fece il Magnanini alla velocità d' inversione del sac- 
carosio, metodo un po' lungo, specialmente se si vuol agire 
a temperatura non elevata, mentre io volevo evitare qual- 
siasi riscaldamento. Invece ho preferito un metodo assai 
più rapido che mi ha permesso di eseguire molte determina- 
zioni con altrettanta sicurezza. 

Consideriamo ciò che avviene quando un acido mine- 
rale energico è salificato, cioè diminuiscono o scompaiono 
quasi totalmente gli ioni H eh' esso a una data concen- 
centrazione manda in soluzione. 

Poiché anche a una diluizione non grande questi acidi 
sono quasi completamente dissociati nei loro ioni, se essi 
vengono salificati con basi energiche quali gì' idrati dei 
metalli alcalini e alcalino-terrosi, aumenta di poco il nu- 
mero degli ioni liberi essendo gli acidi dissociati quasi 
quanto i sali, mentre che all' ione mobilissimo H, si viene 
a sostituire un ione molto più lento. 

Ora è nota la legge di Kohlrausch per la quale si ha 
che la conducibilità degli elettroliti può esprimersi me- 
diante la formola 
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>=|i (u + v) 

essendo u e v la velocità del catione e dell' anione, p il 
coeff. di dissociazione. È* evidente che pure aumentando 
p si può per una conveniente diminuzione di u avere un 
abbassamento per X. 

E ciò non solo avviene per acidi energici, ma anche 
per acidi più deboli (come p. es. il tartarico) purché si 
spinga un pò* più oltre la diluizione. 

Ponendoci in condizioni opportune si può, come ora 
vedremo trarre partito da questa diminuzione di condu- 
cibilità per giudicare se un acido viene o no salificato. 

La conducibilità elettrica venne determinata con un 
ponte di Weaistone (disposizione di Kohlrausch) della casa 
Harthmann e Braun gentilmente fornitomi dal Prof. R. 
Schifi della nostra Università. Nell'impiego di esso s'ado- 
perarono le solite avvertenze e precauzioni indicate dagli 
autori (1). 

Anzitutto si determinò la capacità della cellula elet- 
trolitica mediante soluzione di cloruro di potassio puris- 
simo, a v = 10 e v = 100, alla temperatura di 18 C, pren- 
dendo nel calcolo per conducibilità note di KCl a v = 10 
e v=100 rispett. 0,01120 e 0,001224 indicati sul trattato 
citato (2). — bd e ad indicano i due tratti del filo misura. 





Resi- 
stenza 


bd 
Rapp.~ d 




Resi- 
stenza 


Happ.- d 


v = 10 


1 ohm. 


5.5 


v = 100 


1000 ohm. 


5.0 


i = 18 


10 » 


0.54 


t = 180 


100 » 


0.5 




100 » 


0.055 




10(X) » 


0.05 



(1) V. Ostwald e Luther, Manuel Pratique des Mesures Phy- 
sico-Chimiques (trad. francese). 

(2) Op. cit., pag. 452. 
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Ne risulta perciò la capacità 10X5,0X0,001224 = 
= 0,0612. 

Conoscendo così la capacità si deduce come è noto la 

conducibilità sconosciuta x, di un liquido mediante la for- 

1 bd 

mola x , = rrr X 0,0612 in cui W, è la resistenza R -r. 

L' alcool aggiunto in quantità notevole può alterare 
la conducibilità di una soluzione acquosa, ma diluendo un 
volume di vino con quattro d' acqua distillata, pure re- 
stando tutte le relazioni che porremo, si ha che l'azione 
delT alcool diventa quasi trascurabile. 

Coni' era da aspettarsi, contenendo il vino una discreta 
quantità di sali, anche così diluito presenta una resistenza 
non grande, la quale può benissimo misurarsi intercalando 
una resistenza nota di cento ohm. 

Cominciamo col dare la conducibilità di alcuni dei 
vini esaminati portati da 50 ce. a 250 ce. con acqua di- 
stillata: i dati per se stessi non hanno alcuna particolare 
importanza, ma ci sono indispensabili per le relazioni che 
dovremo porre dopo. 

Dette esperienze vennero eseguite su campioni vari di 
vini rossi toscani, specialmente della provincia di Pisa, di 
accertata genuinità. 

Le misure si eseguirono tutte a + 15 C 
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Resistenza 


Ra PPTd 


Couducibililà 


Vino 


l'osco 


N. 


1. . 


100 ohm. 


0.75 


0.000815 


» 


» 


» 


2. . 


» 


» 


0.71 


0.000862 


» 


» 


» 


3. . 


• 


» 


0.81 


0.000755 


» 


» 


» 


4. . 


» 


» 


0.7<) 


O.0O0774 


» 


» 


» 


5. . 


» 


» 


0.7<> 


0.000740 


» 


» 


>. 


6. . 


» 


» 


0.78 


0.000784 


» 


» 


» 


7. . ' 


» 


» 


0.75 


0.000815 


» 


» 


» 


8. . 


» 


» 


0.74 


0.000827 


» 


» 


» 


9. . 


» 


» 


0.77 


0.000794 


» 


» 


» 


10. . 


» 


» 


0.72 


0.000850 



Si vede che la conducibilità elettrica dei vini così 
diluiti è pressoché dello stosso ordine di grandezza (in 
generale inferiore) di quella d'una .soluzione centinormale 
di cloruro potassico. 

Diluendo ulteriormente il vino (p. es. portandolo da 
v=5 a v=50) si possono avere indicazioni se la con- 
ducibilità elettrica è dovuta a buoni elettroliti o no. 

Conducibilità vini portati a v = 50. 



» » 4 



Resistenza 



Rapp. 



Vino N. 


1 . . . . 


» » 


2 . . . . 


» » 


3 . . . . 



1000 ohi 



bd 
ad 



0.3S 
0.42 
0.37 
0.34 



Conducibilità 



0.0i;01f>0 
0.00)145 
0.000169 
0.000180 



Trattandosi in questo caso di una resistenza un po' forte 
ho creduto opportuno saggiare la conducibilità elettrica 
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dell* acqua distillata adoperata nelle esperienze, e Ivo tro- 
vato il valore 0,000004, d' un ordine di grandezza affatto 
trascurabile nelle presenti ricerche. 

Si vede da questi dati che si ha un aumento notevole 
del numero delle molecole dissociate, mentre in condizioni 
di diluizione uguali alle precedenti la dissociazione de! 
cloruro di potassio non aumenta quasi più. Qui invece si 
ha una diminuzione molto minore di quella importata 
dalla diluizione, ciò che è specialmente dovuto all'aumento 
di ioni H provenienti dalla dissociazione aumentata degli 
acidi del vino. 

Passiamo ora air aggiunta di acidi minerali liberi. 
Come s' è visto se si aggiunge a una soluzione diluita di 
un acido minerale (p. es. ac. solforico o cloridrico) una 
certa quantità di vino, allora se tutto o quasi (come pare 
che si ammetta) Tac. solforico resta libero deve aversi 
una conducibilità maggiore di quella dell' ac. solforico 
stesso perchè agli ioni di questo s'aggiungono quegli degli 
elettroliti già contenuti nel vino in quantità tutt' altro 
che trascurabile come s' é veduto. Se invece l'ac. solforico 
resta salificato allora si avrà magari un piccolo aumento 
nel numero degli ioni, ma la conducibilità sarà minore 
perchè all' ione mobilissimo H si sostituiranno altri ioni 
molto più lenti, come K,Ca,Na ecc. Infatti nella formola 
X = jjl (u-f-v) per u = 316 circa dell' H si sostituirà 64,5 
pel K , 43,5 per Na ecc. cioè numeri oltre a cinque volte 
pm piccoli. 

E tale diminuzione può essere tale da uguagliare o 
superare l'aumento di conducibilità che la soluzione d' àc. 
solforico dovrebbe subire per opera degli elettroliti del 
vino. 

Dall' esperienze fatte risulta che l' aggiunta di vino a 
una soluzione diluita di ac. solforico produce una diminu- 
zione notevole nella conducibilità, donde appare che detti 
acidi devono restare quasi completamente salificati. 
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Così pure anche il bisolfato potassico, addizionato da 
una certa quantità di vino presenta una conducibilità mi- 
nore, onde neppure regge l'ipotesi del Gauthier che si 
formino per l'aggiunta d' ac. solforico libero dei bisolfati. 
D' altronde è noto che i! bisolfato» potassico è quasi com- 
pletamente in soluz. allo stato di solfato neutro e ac. sol- 
forico libero. Quindi segue dalle misure eseguite ciò che 
era teoricamente prevedibile, che l' acido solforico e in 
generale gli acidi minerali liberi, anche in dosi abbastanza 
notevoli restano salificati nel vino. 

La conducibilità non resta abbassata come se l'ac. 
solforico venisse salificato con idrato di potassio o sodio 
e se ne comprende facilmente la causa, perchè la neutra- 
lizzazione non è completa: anche l'acido tartarico e gli 
altri acidi organici del vino sono un po' dissociati e quindi 
resta in soluzione un certo numero di ioni H. 

Vedremo infatti che nelle condizioni di diluizione im- 
piegate anche le stesse soluzioni di acido tartarico possono 
subire una diminuzione di conducibilità per saturazione 
incompleta con piccole quantità di potassa. 

Un abbassamento quasi insensibile di conducibilità si 
ha per l' ac. fosforico, molto più debole dei precedenti, 
coll'ac. citrico poi si ha un aumento di conducibilità per 
T aggiunta di vino. 

Venne fatta anche qualche prova per mostrare come 
nelle condizioni in cui s' è operato, 1' alcool non ha in- 
fluenza sensibile sulla conducibilità elettrica. 
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Esperienze con acido solforico. 





Resistenza 


bd 

Ra PP-id 


Conducibi- 
lità 


Venti ce. H0SO4 — portati a 250 ce. con acqua 


100 ohm 


0.29 


0.00210 


» + 8 cc\ alcool etilico assoluto 


» » 


0.29 


0.00210 


Venti ce. H 2 S0 4 -f 5«» ce. Vino N. 1 a 250 ce. 


» » 


0.38 


0.00161 


» + 50 ce. » 9 2 » 


» » 


0.38 


0.00161 


» + 50 ce. » » 3 » 


» » 


0.39 


0X0156 


» + 50 ce. » » 4 » 


» » 


0.38 


0.00161 


» + 50 ce. » » 5 » 


» » 


0.36 


0.00170 


» + 50 ce. » » » 


» » 


0.39 


0.00156 


» + 50 ce. » » 7 » 


» » 


0.36 


0.00170 


» + 50 ce. » » 8 » 


. » 


0.37 


0.00165 


Trenta ce. H ? S0 4 ^ portati a 250 ce 


10 ohm. 


1.00 


0.003*2 


-f 50 ce. N. 1 


100 ohm. 


0.26 


0.00235 


+ 50 ce X. 2 


» » 


0.26 


0.00235 



Esperienze con bieolfato potassico. 



Dieci ce. KHS0 4 -^ portati a 250 ce. 

» +50 ce. Vino N. I » 

» + 50 ce. » » 2 » 

» -f 50 co. » » 3 » 

» + 50 ce. » » 4 » 

» + 50 ce. » » 5 » 

» + 50 ce. » » 6 » 



Resistenza 






Conducibi- 
lità 



100 ohm. 



0.40 I 0.00154 



0.40 


00133 


46 


0.00133 


0.44 


0.00139 


0.41 


0.00149 


0.46 


0.00133 


0.44 


0.00139 
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Esperienze con acido cloridrico. 



Venti ce. HC1 y n portati a 250 ce. 

> -f- 50 ce. Vino N. 1 » 

» +50 ce. » » 2 » 

» + 50 ce. » » 3 » „ . 

» + 50 ce. » » 4 » 



Resistenza 



100 ohm. 



Ra PP'a"d 



0.23 



Conducibi- 
lità 



0.00246 



0.36 


0.00170 


0.34 


0.00180 


0.32 


0.001W 


0.37 


0.00165 



Esperienze con aoidi più deboli. 



Venti ce. H 3 P0 4 ^ (1) portati a 250 ce.. . . 

» + 50 ce. Vino N. 1 » ... 

» + 50 ce. » » 2 » ... 

Venti ce. Acido citrico — (1) portati a 250 ce. 

» + 50 ce. Vino N. 1 » 

» + 50 ce. » » 2 » 



Resistenza 



100 ohm. 



Ra PP .^ 



0.34 

0.38 

0.39 

84 

0.61 
0.70 



Conducibi- 
lità 



0.00180 

0.00161 
0.00157 

0.0007^ 

O.OOH (XI 
O.OO0870 



(1) In questi due casi per soluzione decinormale d' acido fosforico e citrico ho in- 
teso soluzioni contenenti l' intera gramraimolecola sciolta iu 10 litri. 

È quindi impossibile che vi siano ac. solforico o altri 
acidi minerali liberi nei vini, a meno che non siano ag- 
giunti in quantità notevolissima come definiremo meglio 
in seguito. La questione perciò si riduce solo a determi- 
nare gli anioni dei principali acidi minerali (S0 4 , CI eco.) 
e vedere se questi sono in quantità molto maggiore che 
nei vini naturali. 
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E si constata così ancora una volta che i metodi per 
la ricerca e determinazione degli acidi minerali liberi nei 
vini sono basati su metodi bene spesso fallaci, essendo 
impossibile separare per via chimica o fìsica gli ioni H 
nella stessa concentrazione in cui si trovano in una data 
soluzione insieme a determinati anioni. 

Forse in alcuni dei detti procedimenti si possono li- 
berare acidi che invece in soluzione erano salificati o vi- 
ceversa possono scomparire acidi liberi. Ciò non toglie che 
veramente in alcuni casi quei metodi possano aver fatto 
scoprire V aggiunta di acidi minerali liberi anche se non 
sono aggiunti in quantità si notevole da restarne una 
porzione libera. Questi possono infatti salificandosi far su- 
bire a parte delle sostanze contenute nel vino delle mo- 
dificazioni tali da produrre in certi casi reazioni che i vini 
naturali non darebbero; e così spiegasi come anche va- 
lenti analizzatori li abbiano dati per buoni. Ma in molti 
casi si possono avere risultati fallaci, specie in vini che 
eccezionalmente contengono acidi organici liberi o addi- 
zionati (ciò che la legge permette) di notevoli quantità 
d' ac. tartarico o citrico; e reciprocamente si può avere 
reazione negativa in vini in cui gli acidi minerali furono 
realmente aggiunti. 

Uno dei metodi p. es. consiste nella reazione con io- 
duro di potassio, acetato fenico e salda d'amido, reazione 
che non è data è vero dai bitartrati, ma che V acido tar- 
tarico libero può sotto certe condizioni dare, come io stesso 
ho verificato. Non ho studiato a fondo questa reazione, né 
potuto precisare quali siano queste condizioni, ma facendo 
molte prove riuscirà facile controllare quanto ho affer- 
mato. Ciò s'accorderebbe anche col fatto che l'acido sol* 
forico sposta i sali acidi del vino mettendo in libertà gli 
acidi stessi. 

Alcuni metodi poi sono fondamentalmente errati come 
quello del Jean, che consiste (pel caso speciale dell' ac. 
solforico) nel distillare il vino con BaCl, e determinare 
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HC1 nel distillato, mentre era facile prevedere e consta- 
tare che data la volatilità di HC1 e la poca solubilità del 
tartarato di bario, anche con ac. tartarico libero e cloruro 
di bario distilla HCI. 

Darò pure un altro esempio, che pure riguarda i vini 
per dimostrare gli errori in cui si può cadere quando non 
ci si vuole limitare a separare da una soluzione dei de- 
terminati anioni o cationi, ma invece si vuole senz'altro 
separare una determinata sostanza (p. es. un acido dai 
suoi sali ) tal quale è in soluzione. 

P. es. i metodi per determinare P acidità fissa e vo- 
latile nei vini sono fondati su un principio erroneo. 
Come è noto (V. p. es. le indicazioni fornite dai metodi 
ufficiali italiani) si distilla il vino in corrente di vapor 
acqueo ecc. ecc. e detraendo dall' ac. totale la volatile si 
ha T acidità fissa. 

Ora in parte è già conosciuto, e meglio lo dimostre- 
remo in seguito, che nella maggior parte dei vini non vi 
sono acidi organici liberi, ma soli sali acidi, è indubitata 
p. es. la presenza, nella maggior parte dei casi di tarta- 
rati neutri. E la presenza di tartarato neutro, succinato 
neutro ecc. è incompatibile come vedremo colla presenza 
di acidi liberi, compreso 1' acetico. 

Ma anche tralasciando queste considerazioni è certo 
che nessuno può affermare che questi acidi volatili siano 
liberi, e il fatto di trovare degli acidi nel distillato non 
conta nulla, poiché non ostante che i bitartrati siano acidi 
più deboli dell* acetico, lo spostano per ebollizione essendo 
fìssi. Onde non si può dire se 1' acido distillato era nel 
vino combinato o libero e perciò può essere un errore 
sottrarre questa così detta acidità volatile dalla totale 
per avere la fissa. Ed è strano che p. es. il Muller che ha 
modificato il metodo di Kiessel per determinare 1* acidità 
volatile notando che era inutile T aggiunta di acido fosfo- 
rico per spostare l'acido acetico dall'acetato di bario ba- 
stando a ciò il cremore del vino, non abbia pensato che 
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nel vino stesso potevano persistere sali neutri di acidi 
volatili. 

Dunque tornando alla nostra questione possiamo do- 
mandarci se nonostante si sia dimostrato che gli ac. mi- 
neral£aggiunti al vino restano salificati, tuttavia le per- 
turbazioni che questi portano nei componenti del vino si 
possono riconoscere; e dato poi che siano aggiunti in quan- 
tità tale da restare in parte liberi, vi sia un metodo ra- 
pido e sicuro per constatarne la presenza. 

Ora la questione è collegata alla forma di combina- 
zione in cui si possono trovare nel vino gli acidi organici, 
cioè all' essere questi in parte salificati completamente, in 
parte allo stato di acidi organici liberi, in parte allo stato 
di sali acidi. Occorre perciò che premettiamo poche con- 
siderazioni generali sull' equilibrio ;degli acidi, sali acidi 
e sali neutri che più comunemente si possono trovare nel 
vino e notare alcune incompatibilità di componenti che 
ci semplificheranno il nostro studio. 

I principali acidi e sali che noi possiamo considerare 
nel vino sono i seguenti: Ac. tartarico, citrico (?), malico, 
acetico, succinico e rispettivi sali acidi e neutri. 

In base alla conducibilità elettrica, o ricorrendo (nel 
caso di tali acidi) alle note azioni catalitiche dell'ione 
idrogeno si può costituire la serie seguente (in base alle 
determinazioni di Ostwald, Nojes Trevor, ecc. ) i di cui 
termini contengono, a parità di concentrazione un numero 
decrescente di ioni H. 



1) 


Ac. 


tartarico. 


2) 


» 


citrico. 


3) 


» 


malico. 


4) 


» 


succinico. 


5) 


» 


acetico. 


6) 


Citrati monometall. 


7) Tartrati acidi. 


8) 


Malati acidi. 
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9) Succinati acidi. 
IO) Citrati biraetall. 

Mediante questa serie può vedersi con facilità quali 
sostanze possono coesistere e quali invece si scompongono 
reciprocamente. 

P. es. la presenza di citrati, malati e succinati acidi 
tende ad escludere la presenza di ac. tartarico libero: e 
a più forte ragione 1' escludono i sali neutri di detti acidi 
e lo stesso tar tarato neutro. Se a una soluzione d' ac. 
tartarico (la quale dà reazione acida al metilorange) ag- 
giungiamo p. es. del tartarato neutro in quantità suffi- 
ciente^ vediamo che la reazione acida scompare perchè si 
forma bitartrato che è insufficiente a dare detta reazione. 
Numerosissime altre incompatibilità si possono analoga- 
mente stabilire: in generale può dirsi che la presenza di 
uno qualunque dei sali. neutri di detti acidi bibasici è in- 
compatibile colla presenza di uno qualunque dei detti acidi 
liberi. 

Invece ben spesso nei trattati si danno come coesi * 
stenti p. es. ac. tartarico, ac. acetico e tartarati o altri sali 
neutri. 

Da queste premesse si comprende che aggiungendo a 
un vino degli acidi minerali questi cominceranno collo 
spostare i sali neutri (succinati, malati, lai Irati, acetati 
in quest'ordine) supposto, come in generale avverrà, che 
siano presenti; poi i sali acidi (succinati, malati, tartrati 
pure in quest' ordine ). 

Ed ora esponiamo V accennato metodo per potere sco- 
prire con sicurezza gli acidi minerali liberi, dato che siano 
aggiunti in quantità tale da restare in parte veramente 
liberi e per avere indizi qualora siano aggiunti in quan 
tità minore. In quest'ultimo caso le esperienze inleres» 
sano anche perchè si ricollegano, come si disse, coir even- 
tuale presenza di ac. organici liberi nei vini naturali, che 
difficilmente può dimostrarsi con separazioni chimiche 
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perchè s 1 incorrerebbe nelle stesse cause d' errore che si 
sono vedute pjer gli ac. minerali liberi. 

Il ragionamento fatto, è infine analogo al precedente 
e può compendiarsi così: Supposto che in un vino vi sia 
ac. solforico libero (o altri acidi minerali) la saturazione 
con potassa porta a una diminuzione della conducibilità 
specifica. Se v'è un acido alquanto più debole del solforico 
( p. es. ac. tartarico, citrico ecc.) in soluzione bastante- 
mente concentrata la saturazione del primo H acido, può 
produrre un aumento di conducibilità, compensando a suf- 
ficienza la maggiore dissociazione del sale di fronte al- 
l' acido, la sostituz. dell' ione H con altri meno mobili. 

Però si può sempre giungere a una diluizione suffi- 
ciente perchè la salificazione del primo H acido produca 
un aumento di conducibilità. 

Se infine si tratta di acidi estremamente deboli (come 
la maggior parte dei sali acidi organici) tale limite sarà 
possibile solo con un' enorme diluizione. 

Ponendoci quindi nelle condizioni opportune potremo 
stabilire se vi sono acidi liberi in discreta dose e dal 
modo come varia la conducibilità per aggiunte successive 
di potassa se trattasi di acidi organici o minerali. 

Vediamo anzitutto come varia nelle condizioni di di- 
luizione impiegate in tutte le nostre esperienze la condu- 
cibilità elettrica degli acidi per successive aggiunte di KOH. 
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Soluzione 5 ce. H 4 S0 4 r^ a 250 ce. 

+ 1 ce- KOH » 
» + 2 ce. KOH » » 
» 10 ce. H 2 S0 4 » » 

+ 1 ce. KOH » » 

+ 2 ce. KOH » 
» 5 ce. ac. tart. » » 
» + 1 ce. KOH » 
» +2.5 KOH » » 

+ 3.5 KOH » 
» +5.0 KOH » 
» 10 ce. ac. tart. » » 

+ 2 ce. KOH » 
» + 5 ce. KOH » 
» + 6.5 KOH » 
» +10 ce. KOH » 
» 50 co. ac. tart. * 
» + 5 ce. KOH » » 
» +2 or. KOII * » 
» Ti ce. hc. e noe. » *• 

+ 2 ce. KOH » 
» +5 ce. KOH » » 



A prova di quanto s' è 
mentre con soluzioni assai 



bd 



Resistenza Rajjp. — -^ 



100 ohm. 



0.86 



Conducibi- 
lità 



0.000711 



1.03 


0.00 »582 


1.20 


0.000510 


0.48 


0.00127 


0.52 


0.00113 


0.55 


o.o mi 


2.70 


o.oo' >m 


3.70 


o.ooo ir,r> 


4.20 


0.000145 


3.80 


0.000161 


2.85 


0.000214 


1.85 


0.000336 


2.40 


0.000254 


2.60 


0.CO0235 


2.00 


0.000306 


1.50 


O.0C0I0S 


i'.70 


0.000874 


os:, 


0.0007:0 


0.66 


0.000912 


8.5 


0.0 0072 


8.0 


0000076 


:\.0 


0.000204 



dotto basta osservare che 
diluite di acido tartarico 



(5 ce. — a 250 ce.) V aggiunta di KOH in quantità suffi- 
ciente a neutralizzarlo per metà provoca una diminuzione 
di conducibilità, invece con soluzioni più concentrate 
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( 50 ce. — a 250 ce.) si ha per aggiunta di KOH nel rap- 
porto precedente, una diminuzione. 

Passando ora ai vini possiamo distinguere quattro casi : 
1.° Nel vino non vi sono né acidi minerali, né 
acidi organici liberi. 

Allora l'aggiunta di KOH deve provocare un au- 
mento notevole di conducibilità. 

2.° Nel vino vi sono acidi organici liberi (sia na- 
turalmente, sia per l'aggiunta di acidi organici liberi 
quale il tartarico e citrico). 

Allora l'aggiunta di KOH non provocherà mai una 
diminuzione di conducibilità come si è visto per le solu- 
zioni pure di acido tartarico o succi nico, e ciò per la ra- 
gione che trovandosi detti acidi in presenza dei loro sali 
( bitartrati, succinati acidi ecc.) molto più dissociati di 
essi, sono notevolmente indeboliti secondo le note leggi 
degli equilibri chimici e hanno in soluzione un numero 
molto minore di ioni H che quando si trovano soli. Perciò 
T aggiunta di KOH può provocare in questo caso un au- 
mento, più debole però che nel caso precedente. 

3.° Nel vino vi sono acidi organici liberi prodotti 
dall' aggiunta di acidi minerali in quantità però insuf- 
ficiente perchè una parte di essi rimanga libera. 

In questo caso l'aggiunta di KOH provoca in gene- 
rale una diminuzione di conducibilità (a meno che la 
quantità di acido minerale sia inferiore a certi limiti sui 
quali torneremo in seguito) perchè 1' acido minerale mette 
in libertà V acido organico a spese di parte o di tutti i 
bitartrati, succinati acidi ecc. e quindlmanca o diminuisce 
la causa d* indebolimento del caso N.° 2. 

4.° Nel vino vi'sono acidi minerali liberi. 

Allora si avrà una diminuzione di conducibilità forte, 
che continuerà anche seguitando ad aggiungere KOH in 
quantità più o meno grande secondo la quantità restata 
libera. 

Ecco frattanto i dati sperimentali: 
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Variazioni di conducibilità in vini ordinari per F aggiunta 
di potassa. 



Vino N. 1. 
Vino solo (50 c<\ portati a 250 ce.) 



50 ce. Vino + 2 oc. KOH A a 250 ce. 
r 10 



+ 5 ce. KOH » 

+ 10 ce KOH » 

+ 15 ce. KOH » 

+ 20 ce. KOH » 



Vinti N. 1 addizionato di 1 °/ ()0 
di tar tarato neutro di potassio. 



Vino solo (50 ce. portali a 250 ce.) . 

50 ce. Vin > + 2 ce. KOH ^ a 250 ce. 

+ 5 ce. KOH » » 

+ 10 ce. KOH » 
» + £0 ce. KOH » 

Vino JV. 2. 
Vino solo (50 ce. portali a 250 ce.) . 

50 ce. Viuo + 2. ce. KOH .^ a 2:0 ce. 

> + 5 ce. KOH » 

+ 10 ce. KOH » 
» +20 ce. KUH » » 



Vino N. 2 addizionato di 1 %o 
di torturato neutro di potassio. 

Vino solo (50 ce. portati a 250 ce.) . . 

50 ce. Vino + 2 ce. K<>H ~ a 250 ce. . 

» -f 5 cc KOH » » 

+ 10 oc KOH » » 

» +20 cc. KOH » » 



Resi- 
stenza 



Rapp. 



1 100 ohm. 



0.*0 

0.78 

0.74 
0.67 
0.59 
0.52 



0.75 

0.72 

064 
0.58 
0.48 

0.76 

0.75 

0.71 
0.05 
0.50 



0.71 

0.08 

0.6^ 
0.56 
0.45 



Conducibi- 
lità 



0.0007(55 

0.000782 

0.000327 
0.0001U:* 
0.0010* 
0.00117 



0.000816 

0.000850 

0.000950 

(•.00105 

0.00127 

o.ooocson 

O.oOOSlO 

O.t'OOS'ii 
0.000041 



Aumenti 

xiooo 



0.00: '862 

0.000900 

0.000971 

0.00109 

0.00135 



0.17 

0.62 
1.4* 
2.75 
4.05 



0.34 
1.40 

4.54 



0.11 

0.57 
1.36 
4.15 



0.3JS 

1.09 
2.28 

4.88 
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Per questi vini ho riportato integralmente i risultati 
sperimentali ottenuti. 

Per gli altri esaminati mi limiterò, per maggiore bre- 
vità, a riportare 1* ultima colonna, cioè gli aumenti di coll- 
ii 



ducibilità per 2, 5, 10, 20 ce. di KOH 



10* 



Aumenti di conducibilità (xl0(0) 



VINO 



KOH 



per raggiunta di 2 ce. . w .i ^ 

» 5 ce. 

» 10 ce. 

» 20 ce. 



N. 3 


N. 4 


N. 5 


N. 6 


0.28 


0.17 


0.13 


0.20 


0.70 


0.65 


0.58 


0.66 


1.5i» 


1.22 


1.35 


1.40 


3.96 


3.90 


4.02 


4.12 



N. 7 N. 8 



011 j 0.11 

0.58 I 0.60 

1.42 | 1.36 

i 

4.22 I 4.20 
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Aumento di conducibilità nei vini addizionati di acido solfo- 
rico per 1* aggiunta di potassa. 



Viuo N. 1 con 5 ce. H 2 SO< 
per 50 ce. di vino. 

Vino solo ( 50 ce. a 250 ce. ) • . . 



K) 



+ 2 ce. KOH ^ a 250 ce. . 

+ 5 ce. KOH » » 

+ 10 ce. KOH » 



Vino N. 1 con 10 ce. H 2 S0 4 
per 50 ce. di viuo 
Vino solo (50 ce. a 250 ce.) . . . 



ÌÒ 



■f 2 ce. KOH - a 250 ce. 

+ 5 ce. NOH » » 

+ 10 ce KOH » 
+ 20 oc. KOH » 



Vino N. 2 von 5 ce. H 2 ^0 4 
per 50 ce. di vino. 
Vino solo (50 ce. a 250 ce.) . . . 



10 



+ 2 ce. KOH ^ a 250 ce. 

+ 5 ce. KOH » » 

+ 10 ce. KOH » 
+ 20 ce. KOH » 



10 



Vino N. 2 con 10 ce. H c S0 4 
per 50 ce. di vino. 
Vino solo (50 ce. a 250 ce. ) . . . 



+ 2 ce. KOH - a 250 ce. 

+ 5 ce. KOH » » 

+ 10 ce. KOH » » 



Resi- 
stenza 



1(0 ohm. 



Ra PP'ad 



o.72 
0.72 

o.-o 



0.57 

0.59 

061 
055 
0.48 



0.67 

<>9 

0.(15 
0.59 
0.48 



c.56 

0.59 

ì 0.51» 
! 0.53 



Conducibi- 
lità 



Aumenti 

xiooo 



OJ'00550 



0.000850 



0.0 



0.000874 I 0.24 
o.O 0971 1.21 



0.00107 

0.00103 ' -0.3 

0.U010U . —0.7 

001 11 0.4 



0.001*7 



O.000P13 



I 



2.0 



aOOOSSfi - 0.27 



0.000941 

000103 

0.0O127 



0.OO109 

0.00103 

0.O0103 
0.00115 



OJ2< 
1.17 
3.57 



- 0.U 

-0.6 
0.6 
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Così negli altri vini addizionati di 5 ce. di acido sol* 

forico — per 50 ce. di vino, notasi presso a poco lo stesso 

aumento e si ha per 2 ce. di KOH — il più delle volte 

una debole diminuzione di conducibilità o una conducibi- 
lità stazionaria e per un numero maggiore un aumento 
molto più leggero che nei vini naturali 

In quelli addizionati con 10 ce. di acido solforico — 

per 50 ce. di vino (quantità di ac. solf. che corrisponde 
presso a poco a '/» dell* acidità totale in vini ordinari) si 

ha per aggiunta di 2 ce. e anche di 5 ce. di KOH ttl una 

diminuzione notevole di conducibilità che permette il più 
delle volte di stabilire senz' altro che fu aggiunto un acido 
minerale. In considerazione però di vini eccezionalmente 
ricchi di acidi liberi, sarà sempre prudente in tal caso la 
determinazione quantitativa degli anioni più comuni (CI, 
S0 4 ecc.). E allora sarà difficilissimo che si combinino le 
due circostanze già per se stesse rare di forti quantità di 
acidi organici liberi e di sali minerali neutri corrispon- 
denti agli anione S0 4 , CI, esistenti naturalmente nel vino. 
Passando poi ancora questo limite di 10 ce. di acido 

solforico — per 50 ce. di vino la diminuzione di condu- 
cibilità per aggiunta di quantità anche notevoli di KOH 
è si grande da non lasciare più alcun dubbio sull' ag- 
giunta di acidi minerali liberi. 

Il risultato ottenuto che nei vini addizionati di soli 

5 ce. H 2 S0 4 — per 50 ce. di vino non si ha il più delle 

volte diminuzione nella conducibilità per aggiunta di pic- 
cole quantità di potassa, ma conducibilità stazionaria o 
aumentata di qualche po', è dovuto non solo al fatto che 
restano probabilmente ancor liberi dei sali acidi ecc. che 
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indeboliscono i rispettivi acidi liberi, ma anche al fatto 
che T acido solforico è dapprima impegnato a scomporre 
i sali neutri (tartarati, succinati ecc.) eventualmente esi- 
stenti e a trasformarli in sali acidi che s'aggiungono a 
quelli già esistenti e che per aggiunta di KOH danno au- 
mento di conducibilità; solo dopo aver aggiunto una quan- 
tità sufficiente per spostare i sali neutri cominciano a 
mettersi in libertà gli acidi liberi, cioè acetico, succinico, 
malico, tartarico in quest* ordine. La lenta precipitazione 
di bi la rlrato potassico per V aggiunta di acido tartarico 
ai vini faceva già presupporre la presenza di tartarati o 
altri sali neutri e una nuova prova si avrà in altri dati. 

L' aggiunta di tartarato neutro ad un vino lascia quasi 
inalterato l'andamento della conducibilità nelle aggiunte 
di KOH, cioè uguale a quello dei vini naturali tranne una 
diminuzione un pò* più rapida in principio. 

Accenniamo ora brevemente alle variazioni che si 
hanno quando ai vini s' aggiunge acido tartarico libero. 
È evidente che nell' ipotesi che nella maggior parte dei vini 
vi siano tartarati e altri sali neutri, occorre aggiungere 
un eccesso di acido tartarico perchè una parte di questo 
resti libero; e che inoltre per la trasformazione di detti 
sali neutri in sali acidi occorre una quantità d'acido tar- 
tarico doppia d* una quantità equimolecolare di acido sol- 
forico, perchè questo eseguisce lo spostamento con am- 
bedue i suoi H acidi, mentre l'acido tartarico può ese- 
guire tale spostamento soio con uno. 

Giunti a questo limite, cioè addizionato il vino di una 
quantità d' acido solforico tale da spostare i sali neutri o 
una quantità come si dicova doppia in titolo di acido tar- 
tarico se deve esse presso a poco lo stesso comporta- 
mento nell' un caso e nell' altro per aggiunta di KOH. 

Coli' aggiunta di 5 ce. H 2 S0 4 — a 50 di vino ( circa ~gr. 

di H f S0 4 per litro) tale limite non è in generale oltre- 
passato perchè come si prevedeva si nota quasi un ugual 
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comportamento con una soluzione contenente 10 ce. di 

acido tartarico — a 50 ce. di vino. Diamo un esempio: 







Resi- 
stenza 


Ka|>|>.^ 


Co od nei bi- 
liià 


Aumenti 

xiooo 


Vino naturale (50 ce. a *;»0 ce.) . . 




100 ohm. 


0.81 


0.000755 





» + 2 ce. KOH a 250 ce 




» 


079 


0.000774 


0.19 


» +2 ce. KOH 




» 


0.74 


0.000827 


0.73 


Vino addizionato di 5 ce. H 2 S0 4 =^a 


260 ce. 


» 


0.73 


0.000838 


- 


» + 2 ce KOH » 


» 


» 


0.73 


0.000838 


O.o 


+ 5 ce. KOH » 


» 


» 


0.70 


0i00«74 


0.36 


Vino addizion. di 10 ce. ac. tari. — 


» 


» 


79 


0.0i!0774 


- 


+ 2 ce. KOH . 


n 


. 


0.78 


000782 


0.08 


» + 6 ce. KOH 




* 


76 


0.0(0805 
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Sorpassato però questo limite avviene ciò che nella 
discussione dei quattro casi possibili s' è detto: che V acido 
solforico mette in libertà acidi organici a spese dei loro 
sali acidi i quali sono una causa d' indebolimento dei ri- 
spettivi acidi liberi, invece l'acido tartarico aggiunto anche 
in quantità notevole resterà sempre indebolito dalla pre- 
senza di una forte quantità dei suoi sali acidi. 

Onde p. es. aggiungendo 10 ce di acido solforico — 

a 50 di vino (cioè circa 1 gr. di H 2 S0 4 per litro) si ha 
poi una tale diminuzione di conducibilità per I' aggiunta 

di 2 ce. o di 5 ce. di KOH — che non si potrebbe avere 

che aggiungendo quantità addirittura enormi di acido 
tartarico. 
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Conclusioni. 

Gli acidi minerali liberi si salificano nel vino a meno 
che non siano aggiunti in quantità molto forte 

Quindi in generale non si può constatare l' aggiunta 
di acidi minerali ai vini coi mezzi in uso; i quali più o 
meno sono fondati su un principio erroneo. 

Non sorpassando i limiti al di là dei quali possono 
esistere veramente acidi minerali liberi, una buona indi- 
cazione dell* aggiunta di questi può aversi osservando 
come varia la conducibilità elettrica per V aggiunta di KOH 
e determinando in pari tempo gli anioni dei principali 
acidi minerali (S0 4 ,C1, eccj essendo inverosimile che si 
avverino contemporaneamente due casi già per se stessi 
rari : che un vino contenga molti acidi organici liberi e 
una forte quantità di sali minerali neutri. 

Lo stesso principio può applicarsi per la ricerca degli 
acidi organici liberi in un vino naturale, ricerca che ese- 
guita con mezzi chimici di separazione potrebbe dar luogo 
agli stessi errori riscontrati per la ricerca degli acidi 
minerali. 

Se gli acidi minerali liberi furono aggiunti in quan- 
tità tale da restarne una parte libera si possono facil- 
mente scoprire mediante il notevole abbassamento di con- 
ducibilità elettrica che subiscono per V aggiunta di KOH, 

Però non importa proprio raggiungere tal limite per 
essere sicuri dell' aggiunta e ciò per la circostanza che 
gli acidi inorganici mettendo in libertà gli acidi organici 
del vino a spese dei loro sali acidi viene a mancaro una 
causa dell'indebolimento degli acidi organici stessi, causa 
che invece esiste nei vini naturali contenenti per loro 
natura (o perchè vi furono aggiunti) degli acidi organici 
liberi. L' aggiunta di 1 gr. di acido solforico per litro, la 
quale p. es. non s' avvertirebbe nella determinazione della 
gessatura, si scopre assai facilmente col decremento di 
conducibilità per 1' aggiunta di poca potassa. 
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Forse potrà sembrare non troppo semplice un mezzo 
che implica la determinazione di resistenze elettriche col 
ponte di Weatstone ma è facile constatare che in un giorno 
si può fare un numero di determinazioni superiore che 
con qualunque mezzo chimico, il quale d' altronde non 
darebbe nessun sicuro affidamento. 

Finalmente notiamo che la determinazione dell' aci- 
dità fissa e volatile nei vini è basata su un principio er- 
roneo perchè il cremore come acido fisso può spostare gli 
acidi volatili anche se più energici, cosa che mi propongo 
di dimostrare più esaurientemente in seguito, e quindi 
nulla assicura che gli acidi che distillano fossero salificati 
nel vino; anzi vi sono ragioni per credere il contrario (s* in* 
tende in vini sani). Onde non può essere erroneo sotti arre 
l'acido volatile dalla totale per avere la fissa. Notiamo 
ancora che le carte più sensibili di tornasole non sono 
sufficienti per la titolazione dei bitartrati quando siano in 
presenza di tartarati neutri (oltre quelli che si genere- 
ranno nella titolazione) e siccome questi possono variare, 
a rigore la determinazione dell' acidità totale non ha nep- 
pure un valore relativo. 

Pisa, Laboratorio di Chimica Agraria 
27 Novembre 1906. 



Sull'uso delle Melasse Italiane 



STUDIO 

del Dott. L. LATTANZI 



1. 



L' estensione che oramai ha assunto anche in Italia 
1' industria saccarifera rende importantissimo lo studio del- 
l' utilizzazione di uno dei prodotti secondari, cioè della me- 
lassa, allo scopo di poter determinare quale sia 1' uso il 
più razionale e il più conveniente per il vantaggio pubblico 
e privato. 

Le tre più comuni applicazioni delle melasse sono: 
l. a Estrazione dello zucchero rimasto; 
2." Preparazione di foraggi melassati; 
3. a Fermentazione e successiva distillazione dell'alcool. 

Il presente studio è accompagnato dall'analisi chimica 
di varii campioni di melasse prodotte da alcuni zuccheri- 
tìci italiani che ho avuto avvertenza di scegliere in diffe- 
renti regioni e lavoranti con sistemi diversi in modo da 
poter ritenere che la composizione media da me ottenuta 
rappresenti la composizione generale. 

In ogni campione hp determinato: 1* acqua, il sacca- 
rosio, le materie proteiche, le materie grasse, le ceneri; 
nelle ceneri ho determinato la potassa. 

Nelle varie determinazioni ho seguito i metodi qui in- 
dicati : 

Determinazione dell'acqua; metodo ufficiale imposto 
ai laboratori governativi. 
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Determinazione del saccarosio; metodo polarimetrico 
per inversione, colla formula di Clerget. 

Determinazione delle materie proteiche; metodo di 
Stutzer modificato da Barlnstein e da Kellner. 

Determinazione delle sostanze grasse; estratto etereo. 

Determinazione delle ceneri impure; sistema proposto 
dal Prof. Villavecchia. 

Determinazione della potassa nelle ceneri; metodo al 
cloruro platinico. 

I risultati ottenuti si trovano riuniti nel seguente 
specchio; essi sono i primi pubblicati di melasse italiane 
e si riflettono a prodotti della campagna saccarifera 1903- 
1904. Certamente avrei potuto abbreviare e rendere meno 
gravoso il mio lavoro basandomi su dati analitici di me- 
lasse estere tanto più che non avevo ragione di ritenere 
la composizione di queste assai differente da quella delle 
italiane; ma volendo trattare delle applicazioni di questa 
sostanza in Italia, ho voluto che il mio studio fosse basato 
su dati di fatto e perciò ho proceduto alle analisi (vedi 
Tabella N. 1 ). 



Tabella N. 


1. 
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| Acqua 


Zucchero 


Materie 
proteiche 


Estratto 
etereo 


(.'(.•neri 


Potassa 


Provenienza 


nelle 
ceneri 


nelle 
melasse 


Granarulo . 


1 " 
. i 20.9ì% 


47.07% 


8.12% 


2.100,0 


11.51 % 


51.6"% 


6.*S4% 


Forlì . . . 


. 1 18.5* » 


' 4r..r>:> » 


7.40 » 


2.r>4 » 


12.55 >. 


53.59 » 


0.721 » 


Foli-, » . . 


. j 22.92 » 


42>6 » 


8.10 » 


2.60 » 


9.84 » 


55.55 » 


5.460 » 


Rieti . . . 


. | ?o.r.3 » 


48.87 » 


8.50 » 


2.84 » 


9.20 » 


55.12 » 


5.071 » 


Vicenza . . 


. | 20.02 » 


47.19 » 


8.27 » 


2.90 » 


1050 » 


53.40 » 


5.607 » 


Cremona . . 


. ! 10.40 » 


47.00 » 


9.00 » 


2.04 » 


10.40 » 


55.48 » 


5.709 » 


Media . 


. ' 20.42% 


16.59% 


S.24% 


*.<*% 


10.00°. „ 


54.02% 


5.*22% 

1 
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Eccomi ora a ricercare quale applicazione sia più con 
veniente ed anche più razionale data la loro composizione 
chimica ed il presente ordinamento doganale e commer- 
ciale. 

Per poter risolvere la questione cercherò di stabilire 
i vari prezzi che il fabbricante può giustamente realizzare 
vendendo il suo prodotto secondario per una o per un'altra 
applicazione. Di questi prezzi quello che equamente sarà 
maggiore segnerà, senza dubbio, P utilizzazione più conve- 
niente perchè significherà che applicando la melassa in 
quella data maniera si utilizza di essa la maggior quantità 
di sostanze che abbiano un qualche pregio; quindi più che 
considerar le singole applicazioni dal lato assoluto, ognuna 
per se stessa, le considererò in relazione fra loro, perchè 
tutte possono essere rimunerative; ma sarà da preferire 
quella che lo è più delle altre. 

Colle parole giustamente ed equamente sovra ripetute 
nel parlare del prezzo che il fabbricante può realizzare ho 
esposto il concetto che i calcoli e le conclusioni vanno ba- 
sate non sul prezzo commerciale corrente, ma sul prezzo 
reale teorico che dovrebbero avere. 

Infatti il prezzo che hanno attualmente le melasse come 
foraggio è di L. 12-13 e anche più per ogni quintale: il 
loro valore reale o prezzo teorico, sempre come foraggio 
è — e spero di poterlo dimostrare in seguito — di circa 
L. 9. Ora non mi sembra davvero ragionevole basarmi sul 
valore attuale perchè è sperabile che presto gli allevatori, 
illuminati dalle parole di chi è competente, si rifiuteranno 
di pagare le sostanze nutritive contenute in un dato fo- 
raggio ad un prezzo assai superiore di quello pagato per 
la maggior parte degli altri foraggi; e nel giorno in cui 
anche i mangimi saranno comperati e pagati su qualunque 
mercato in base all' analisi chimica, le melasse dovranno 
subire un ribasso notevole e arrivare a poco a poco al 
valore reale teorico. 
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§ 2. 



Esaminiamo ora \\ convenienza economica della prima 
applicazione « estrazione dello zucchero » ricercando quale 
sia il giusto prezzo che in questa maniera il fabbricante 
utilizza dalle sue melasse o lavorandole direttamente egli 
stesso o vendendole ad altri che lo lavori. 

Il lato economico della loro lavorazione dipende essen- 
zialmente da due coefficienti d'ordine sociale e tecnico- 
economico, quali sono: 

1.° il regime doganale, attualmente in vigore in Italia, 
sull'industria degli zuccheri; 

2.° il costo della lavorazione. 

Questi due coefficienti vanno prima esaminati partita- 
mente poi messi a confronto fra loro poiché è dalla loro 
combinazione, dalla loro somma algebrica, che si può de- 
cidere sulP utile della lavorazione. 

Il regime doganale, più grave in Italia che in qua- 
lunque altro paese e che colpisce naturalmente anche l' in- 
dustria saccarifera con tassa di fabbricazione interna e di 
importazione, subì, da una ventina d'anni ad ora, diversi 
mutamenti che è bene esaminare. Essi furono portati dalle 
ire leggi seguenti : 

Legge del 27 agosto 1883 modificata da quella 1 marzo 
1900, e quella — sostanzialmente diversa — del 2 lu- 
glio 1902. 

La prima legge prescriveva che i! fabbricante pagasse 
la tassa non sulla quantità di zucchero che produceva real- 
mente, raa su un prodotto stabilito a priori, che si calco- 
lava di gr. 1500 di zucchero di seconda classe per ogni 
ettolitro di succo defecato e non ancora concentrato e che 
apposite macchine misuravano e contrassegnavano. 

Lo zucchero era distinto, come adesso, in due classi; 
quello di prima pagava L. 70,15 al quintale, quello di se- 
conda L. 67,20. 
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Questo sistema di pagamento e anche più il coefficiente 
di gr. 1500 erano bene accetti ai fabbricanti poiché, seb- 
bene l'industria fosse soggetta ad una rigorosa sorveglianza 
fiscale, pure vi era per gli intelligenti un buon margine 
di guadagno, giacché questi ottenevano il maggior rendi- 
mento possibile. 

É naturale che in tali condizioni la lavorazione della 
melassa fosse in ogni caso ri numeratrice. Infatti, se il fab- 
bricante poteva ottenere la quantità calcolata dalla dogana 
colla sola lavorazione delle radici, dallo zucchero da quella 
prodotto egli ricavava per ogni quintale L. 67,20 in più 
che dall'altro soggetto al dazio; ricavo che, tolte le spese 
di lavorazione, dava sempre un buon utile. Se invece egli 
non riusciva ad ottenere il voluto rendimento dalle radici 
aveva doppia convenienza ad estrarre lo zucchero rimasto 
nelle melasse, per non perdere un prodotto insieme alla 
tassa già, per esso, pagata. 

Noi vediamo infatti che tutte le fàbbriche costruite in 
quest'epoca hanno degli apparecchi (generalmente l'osmo- 
geno) per la lavorazione di questo prodotto secondario, 
lavorazione che veniva effettuata dopo quella delle radici. 

La seconla legge, del marzo 1900 portò il coefficiente 
da 1600 a 2000 grammi avendo riconosciuto il fìsco che i 
miglioramenti introdotti nella coltivazione della barbabietola 
e nella sua lavorazione per estrarre lo zucchero avevano 
fatto si che il rendimento dei succhi fosse notevolmente 
aumentato. 

Questo provvedimento fece levare ahi clamori da parte 
di tutti i fabbricanti, molti dei quali chiesero allora di pa- 
gare sul prodotto finale; ed ecco che nel 2 luglio 1902 fu 
promulgata la legge della quale trascrivo gli articoli che 
interessano il nostro argomento. 

Art. 2. — L'i tassa di fabbricazione dello zucchero 
indigeno sarà accertata in tutte le fabbriche sulla quantità 
di zucchero effettivamente prodotto. 
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Art. 4. — I melassi che escono dalla fabbrica sono 
esenti dalla tassa quando contengono meno del 63 di quo- 
ziente di purezza e vengono messi come tali in commercio. 

U estrazione dello zucchero dai melassi è soggetta a 
tassa di fabbricazione. 

Art. 6. — I bassi prodotti potranno anche essere spe- 
diti ad altre fabbriche e raffinerie per essere lavorati, nel 
qual caso verranno accompagnati con bolletta di cauzione 
e presi in carico dalla fabbrica di destinazione allo scopo 
dì assoggettare a tassa lo zucchero che se ne sarà ri- 
cavato. 

Sicché attualmente lo zucchero ottenuto lavorando le 
melasse, paga la sua tassa di produzione interna come quello 
estratto direttamente dalle radici, cioè L. 70,15 al q.le se 
di prima classe, L. 67,20 se di seconda; perciò da questo 
lato non c'è più nessun guadagno straordinario. Inoltre, 
siccome sullo zucchero rimasto in queste sostanze non si 
paga veruna tassa se esse ricevono altra destinazione, 
neanche da questo lato il fabbricante è spinto alla lavora- 
zione di questo secondo prodotto. 

Le melasse quindi vanno da lui riguardate come nuova 
materia prima che egli può lavorare colle medesime con- 
dizioni come se lavorasse barbabietole; perciò, sia che la- 
vori le melasse della sua fabbrica, sia quelle acquistate da 
altri zuccherilìci, deve contare solamente su quanto egli 
ricaverà dallo zucchero e dalla melassa residua e questa 
somma deve bastare alle spese di lavorazione, imposte, in- 
teressi e al pagamento della materia prima. 

Ed ecco entrare in giuoco P annunciato coefficiente 
tecnico-economico, cioè il costo della lavorazione. Questo, 
essendo nelle melasse concentrate le impurità delle radici, 
è naturalmente assai più alto del costo della lavorazione 
di quelle. 

Il manuale dello Stohman sullo « zucchero » offre in 
proposito i seguenti dati: in media, ad ogni osmosi, si ot- 
tengono, per ogni quintale di melasse lavorate, 12 kg. di 
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zucchero e 65 kg. di melassa residua: le spese di lavora- 
zione, mano d'opera, combustibile, carta pergamena, illu- 
minazione, interessi e ammortamenti dei capitali impiegati, 
importano L. 2 per ogni osmosi e per ogni quintale di 
materia prima lavorata. 

Sicché bisognerà lavorare q.li 8,33 di melassa per 
avere un quintale di zucchero: 

100:12 = 8,33 
e spendere quindi L. 16,66: 

L. 2,00X8,33=16,66 
per avere un quintale di zucchero; avanzeranno q.li 5,41 
di melassa: 

Q.li 8,33X0,65 = 5,41 
contenenti in saccarosio il l'J°/ di meno di quella messa 
in lavorazione. 

Abbiamo adunque: dal lato fiscale nessun aiuto, nessun 
margine di guadagno: la melassa è considerata come 
un'altra qualsiasi materia prima; dal lato tecnico -econo- 
mico il lavoro è più difficile e costoso; in complesso, anche 
studiando la cosa un po' superficialmente, non si può scor- 
gere nella lavorazione una fonte di guadagno che sussi- 
steva quando la tassa era accertata col sistema vecchio. 

Per trovare a che prezzo vengono pagate le melasse 
si può fare il seguente conteggio. 



Lavorazione di 1 Quintale di Zucchero. 



Uscita Entrata 

Spese di lavorazione, inte- Un quintale di zucchero, 
ressi dei capitali impiegati, am- 
mortamenti ecc. 

Quintali 8.33 di melassa conte- Quintali 5.41 di melassa re- 

uente il 17 °/ di saccarosio. sidua contenente il 35 ° di 

saccarosio. 
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E chiaro che, essendo compresi nelle L. 16,66 anche 
gii interessi del capitale impiegato ad una ragione conve- 
niente, i titoli di entrata devono bilanciare con quelli di 
uscita; quindi abbiamo un'equazione che bisognerà risol- 
vere. Ma, cosi com* è, essa ha due incognite che sono i 
due prezzi delle melasse prima e dopo l'osmosi; ho cre- 
duto bene di modificarla togliendo la seconda incognita, il 
che ho ottenuto calcolando che quintali 5,41 di melassa 
contenenti il 35°/ di zucchero corrispondono a q.li 4,02 
che ne contengono il 47 7,,. 

Posso perciò cosi trasformare lo specchio suesposto: 



Usoita 



Entrata 



Spese di lavorazione, inte- 
ressi, ammortamenti: L. 16,6. 



Un quintale di 
L. 28. 



zucchero : 



Quintali 8.33 di melassa con- 
tenente il 47 % di sacca- 
rosio. 



Quintali 4.02 di melassa con- 
tenente il 47 °/ di sacca- 
rosio. 



Ma siccome si adoperano q.li 8,33 e ne avanzano 4,02, 
o l'entrata deve Slanciare solo l'importo della quantità 
consumata, si possono calcolare come adoperati q.li 4,31 : 



q.li 8,33 — 4,02 = 4,31 



quindi: 



Uscita 



Entrata 



Spese di lavorazione ecc. 
L. 16.66. 



Un quintale di zucchero: 
L. 28.00. 



Quintali 4.31 di melassa con- 
tenente il 47 "/ di sacca- 
rosio. 
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Ho qui una vera equazione ad una sola incognita — il 
costo della melassa — che si risolve così: 

Spese di lavorazione, interessi ecc. + Importo di q.li 
4,31 di melassa = Costo di 1 q.le di zucchero, cioè: 

16,66 + x = 28 x = 28 — 16.66 = 11,34 

con queste L. 11,34 si debbono pagare i q.li 4,31 di me- 
lassa. 

Sicché applicando le melasse all' estrazione dello zuc- 
chero il prezzo sarà L 2,66 al q.le: 

L. 11,34:4,31 = L. 2,66. 

§3. 

Vediamo ora quale sia il giusto valore che si può dare 
a questo prodotto secondario dello zuccherificio applicato 
come foraggio. 

I sistemi per determinare il valore commerciale di 
questi sono diversi: Wolff assegnava L. 0,10 ad ogni chi- 
logrammo di materia estrattiva inazotata, L. 0,25 ad ogni 
chilogrammo di sostanze grasse, L. 0,60 ad ogni chilo- 
grammo di albuminoidi. 

Altri autori proposero altri metodi; di questi io ho 
usato quello del Prof. V. Niccoli che, fondato essenzial- 
mente su base scentifica, è pure molto corrispondente alle 
esigenze della pratica. 

È basato sul rapporto medio dei valori assunti dalla 
proteina, dai carboidrati e dalle materie grasse; rapporto 
trovato da Emmerling, da Wolff e confermato pei foraggi 
italiani dai Proff. Menozzi ed Appiani. 

II valore medio delle materie proteiche sta al valore 
medio dei grassi sta al valore medio degli estrattivi ina- 
zotati come 3:2:1. 

Detcrminato e accettato tale rapporto si aggiunge nella 



— 73 — 

tabella della composizione chimico-fisiologica dei foraggi e 
«li fianco alla composizione media di ciascun foraggio la 
somma delle unità nutritive da esso contenute ridotte allo 
stesso valore commerciale; questa si ottiene sommando il 
prodotto del quantitativo di sostanze proteiche moltiplicato 
per 3 con quello del quantitativo delle sostanze grasse mol- 
tiplicato per 2 con quello del quantitativo delle sostanze 
estrattive inazotate moltiplicato per uno. 

La colonna delle unità commerciali offre quindi diret- 
tamente la ricchezza degli alimenti in unità di pari valore 
commerciale. 

Seguendo qursfe norme e in base alla composizione chi- 
mica-fisiologica delle melasse riportata nel seguente specchio 
ho calcolato le unità commerciali (vedi Tabella N. 2): 



Tabella N. 2. 



Forlì 



Acqua 

Materi:' proteiche 
M'it»»pip grasse 

On*>ri 

brattivi iuazotali 
Totale . 



20.97% 



Foligno I Rieti Vicenza 



C rem»» n a 



Media 



Unità 
nutritive 



18.58% 22.92 V 



8.12 » ' 7.40 » 8.10 » 



2.10 » 

11.51 » 

57.JM » 



2.54 » , 2.00 » 
12.55 » j 9.84 » 
58.93 » ! 50.54 » 



20.63%; 20.02% 
8.56 » 8.^7 » 
2.84 » I 2.W » 



19.10% -20.42% 
9.00 » ! 8.24 » 
2.04 



1 100.00 Ì100.00 ìlOo.OO 

I I I 



9.20 



10.50 * 



58.77 » i 58.25 » 



100.00 ; 100.00 

I 



10.40 » 
58.56 i 
100.00 



24.72 
2.02 » | 5.24 
10.00 » i — 
58.00 » ! 58.00 

! 

100.(0 , 88.02 



! 



Ora sommando il prodotto di 8.24 X 3 con quello di 
2.63 X 2 con 58.06 si hanno 88.02 unità nutritive, come 
media. 

E siccome anche attualmente 1* unità nutritiva coni 
raerciale costa, nei più comuni foraggi, L. 0,08-0,11, si può 
concludere che usando le melasse come foraggio il loro 
prezzo sarà di L. 7,04-9,68 al q.le. 
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§4. 



Veniamo infine alla discussione economica delP appli- 
cazione delle melasse come materia prima delle distillerìe. 

L'alcool ottenuto da questo secondo prodotto dell'in- 
dustria saccarifera non è di qualità organolettiche molto 
gradevoli, ma questa circostanza non deve escludere tale 
applicazione, sia perchè coi moderni apparecchi di rettifi- 
cazione si riesce ad averlo senza gusti cattivi, sia perchè 
tale alcool potrà, in seguito a ciò, essere destinato alla de- 
naturazione. 

Vediamo anzi quale sia il valore commerciale delle 
melasse destinate a dare alcool denaturato. Questo dipende 
da tre coefficienti: 

1.° Prezzo dell'alcool denaturato; 
2.° Quantità di materia prima occorrente a darne 
un ettolitro; 

3.° Costo di fabbricazione. 

Riguardo al costo dell' alcool denaturato mi pare giusto 
il concetto esposto dall' ing. M. Zecchini nel 1.° Congresso 
di Chimica applicata tenuto in Torino nel settembre del 
1902. Egli lo vorrebbe uguale a quello del petrolio poiché, 
sebbene il potere teorico calorifico del primo sia poco più 
della metà di quello del secondo, pure, essendo V alcool 
meglio combustibile, il loro effetto è quasi uguale. 

Ora il petrolio, fortemente tassato com'è, costa L. 0,75 
0,80 al litro comperato al minuto e L. 60 circa all'etto- 
litro, comperato all' ingrosso. L' alcool quindi dovrà avere, 
su per giù, il medesimo prezzo di vendita. 

La resa delle melasse italiane in alcool era nel 1883 
— secondo i dati della statistica — di 1. 27-30 per ogni quin- 
tale (vedi Supplemento annuale all' Enciclopedia di Chimica 
l'articolo Alcool del Prof. A. Funaro); attualmente, coi me- 
todi di fabbricazione più perfezionati sarebbe lecito preten- 
dere maggior rendimento, ma questi stessi progressi nel 
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campo tecnico fanno sì che le melasse siano più povere di 
zucchero; quindi nel conteggio mi atterrò alle cifre ora in- 
dicate; del resto anche il Malepeyre dà — per le distil- 
lerie francesi — la rendita media delle melasse in 1. 28. 
Riguardo al costo di fabbricazione il medesimo autore, 
per la lavorazione di un quintale di melassa di barbabie- 
tole, offre i seguenti dati: 

Carbone L. 1,32 

Lievito > 0,5(5 

Operai » 0,53 

Acidi » 0,28 

Botti da alcool » 0,99 

Interessi ed ammortamenti . » 0,63 

Spesa generale » 0,84 

Totale L. 5,15. 

Stando alla media sopra indicata di litri 28,5 di alcool 
per 02 ni quintale di materia prima lavorata, per farne un 
ettolitro ne occorrono q.li 3,50 ; la lavorazione dei quali 
imj-orta L. 18,02. 

L. 5,15 X 3,50 = L. 18,02 

Calcolando che il fabbricante venda l'alcool denatu- 
rato al prezzo minimo suaccennato pel petrolio di L. 55, 
tolte da queste le spese e gli interessi dei capitali impie- 
gati cioè L. 18,02, avrà un avanzo di L. 36,98: 

L. 55—18,02 = 36,98 

con queste — essendo conteggiati nelle spese di lavora- 
zione anche gli interessi — egli può pagare le melasse 
L. 10,55 al q.le, tenendo conto solo del prodotto principale 
dell'alcool. 
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Ma bisogna conteggiare anche il prezzo che il distil- 
latore può ricavare dalle brosce che hanno pare un va- 
lore. Esse potrebbero essere applicate a due usi : estrarne 
la potassa o somministrarle al bestiame come foraggio. 
Estrandone la potassa se ne può aver circa 5 Kg. poi- 
quintale, nonché altri prodotti di minor conto; calcolando 
la potassa a L. 0,50 al Kg. dalla broscia di un quintale 
di melassa se ne può avere per L. 2,50. Applicando questi 
avanzi come foraggio e calcolando che tutte le materie 
fermentescibili si siano trasformate in alcool avremo sem- 
pre una sostanza alimentare contenente materie proteiche 
e grasse e nella broscia derivante da un quintale di ma- 
teria prima messa in lavorazione vi saranno circa 8 Kg. 
delle prime e 2 delle seconde e quindi circa 25 unità 
commerciali del valore medio di L. 2,50. 

Adunque il prezzo che si può realizzare da queste so- 
stanze usate per V estrazione dell' alcool ó di L. 10,55 a! 
q.le, cui si debbono aggiungere L. 2,50 che si possono 
realizzare con le brosce. 

Siccome usandole per 1' estrazione dello zucchero non 
si può realizzare che L. 2,66, per foraggio da L. 7,04 a 
9,68, quest* ultimo uso delle melasse è senza dubbio il 
più conveniente dal lato economico; vediamo se è anche 
il più razionale. 



§5. 



L'estrazione dello zucchero, oltre ad essere la meno 
conveniente delle tre applicazioni prese in esame, dà luogo 
ad una melassa residua e quindi non risolve il problema; 
si potrebbe, è vero, ripetere I' osmosi fino a togliere quasi 
tutto lo zucchero ma, come dimostra lo Stohmann, questa 
operazione ripetuta più di una o due volte non è più ri- 
munerativa, ina è invece a scapito; inoltre lavorando anche 
le melasse si arriverebbe in minor tempo alla soprapro- 
duzione di zucchero cui sono giunte di già le altre nazioni. 
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L' applicazione direttamente come foraggio ha due 
inconvenienti: quello dell'elevata percentuale in potassa, 
cosa che ne limita V uso e rende indispensabili le varie 
mescolanze con altre materie accrescendone di soverchio 
il prezzo, quello di non corrispondere dal lato fisiologico 
ai bisogni delle nostre aziende già ricche di mangimi a 
rapporto nutritivo piuttosto largo ed in cui necessita l'in- 
troduzione di materie azotate. 

Colla distillazione invece tutte le sostanze soiio ap- 
plicate a queir uso che per ciascuna di esse è più razio- 
nale; infatti lo zucchero è trasformato in alcool, le altre 
materie digeribili somministrate parcamente come foraggio 
complementare producono, mercè l' organismo dei nostri 
animali domestici, carne e lavoro a prò delle nostre aziende ; 
i sali, e specie quelli di potassa contenuti in maggior quan- 
tità, passano indigeriti negli escrementi e sono perciò 
utilizzati come concime. 

Appare adunque da quanto sopra che la distillazione 
delle melasse e 1' applicazione delle brosce come foraggio 
complementare è 1* uso più conveniente dal Iato economico 
e dal lato tecnico. 

Ed esaminiamo alquanto la cosa anche dal lato so- 
ciale. Vediamo che finora è limitatissimo in Italia il con- 
sumo dell'alcool industriale — circa 50.000 ettolitri annui — 
mentre nel 1903 era salito a ettolitri 360.000 in Francia, 
397.000 in Austria e 1.289.000 in Germania; mentre, da 
noi ; la sostituzione dell* alcole al petrolio, per la illumi- 
nazione, vorrebbe dire, nelle attuali nostre misere condi- 
zioni di consumo in petrolio, un risparmio annuo di tri- 
buto all'Estero di 16 a 17 milioni di franchi >. (Ferruccio 
Truffi, « Le tasse sulla luce e la loro perequazione »). 

« Ed è mediante il suo alcole che la Germania spera 
di liberarsi dall'attuale tributo di oltre 100 milioni di 
franchi, che paga all' Estero per il petrolio. Già si vedono 

in Germania locali pubblici illuminati con lampade ad 

incandescenza, ad alcole. E nei piccoli motori si adopera 
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alcole.... ». Così il Prof. Giglioli in « Malessere agrario e 
alimentare in Italia ». 

Adunque la distillazione delle melasse, accrescendo la 
produzione dell'alcole destinato alle industrie, è 1* appli- 
cazione più conveniente sotto il triplice aspetto tecnico, 
economico e sociale. 

Eppure vediamo che molti zuccherifici preferiscono ven- 
dere questo prodotto come foraggio: ciò accade e perchè 
essi riescono così a realizzare un prezzo superiore al reale 
e perchè i distillatori di alcole, consci che i fabbricanti di 
zucchero sono costretti a liberarsi o prima o poi di una 
sostanza ingombrante e alterabile, ne approfittano pagando 
la melassa quanto meno è possibile. 

Ma riguardo al prezzo delle melasse come foraggio 
ho già accennato di non aver basato i miei calcoli sul 
prezzo attuale superiore al teorico che dovrà presto di- 
minuire fino al pareggio; riguardo poi al prezzo con cui 
i distillatori pagano queste sostanze e che è molto infe- 
riore a quello da me dedotto — L. 7-8 al q.le — credo 
che questo inconveniente potrebbe facilmente venire eli- 
minato. 

Dico questo partendo dalla seguente osservazione. 
Come in tutti gli zuccherifici vi è il forno per fabbricare 
la calce, nelle fabbriche di perfosfati si fabbrica I' acido 
solforico e prevale in genere il concetto di associare varie 
industrie che si aiutano 1' una coir altra, così ritengo che 
gli stessi zuccherifici dovrebbero impiantare gli apparecchi 
occorrenti per la fermentazione e distillazione delle me- 
lasse e vendere, anziché queste, 1' alcool prodotto. 

Credo che in questo modo, la la voi azione delle me- 
lasse per alcool e V utilizzazione delle brosce come fo- 
raggio sia T applicazione più razionale e più conveniente 
non solo dal lato teorico ma anche dal lato pratico. 

Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università di Pisa, 
giugno 1904. 
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Nuove ricerche sugli ortofosfati di litio. 
Nota di A. QUARTAROLI. 

Lo studio dei fosfati di litio è particolarmente interessante 
perchè è in questi sali che il litio si discosta maggiormente dai 
metalli alcalini e si riaccosta, come elemento tipico, alle proprietà 
degli elementi del gruppo successivo, cioè ai metalli alcalino-ter- 
rosi. Un tale argomento interessa anche la chimica analitica, perchè, 
come è noto, è nella forma di ortofosfato di litio che comunemente 
viene dosato questo elemento. 

La letteratura degli ortofosfati di litio presenta diverse lacune 
ed è facile rilevare che da molto tempo i chimici non si sono oc- 
cupati di queste importanti combinazioni e la maggior parte dei 
lavori che le riguardano sono di vecchia data. Sopratutto mi pare 
che non siano state bene studiate quelle relazioni fra i fosfati di 
litio e gli alcalino-terrosi che segnano un termine di passaggio 
fra il primo e il secondo gruppo. Quando s'è detto che il fosfato 
tribasico di litio è pochissimo solubile al pari dei fosfati corrispon- 
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denti alcalino-terrosi e del fosfato trimagnesiaco, ben incompleta- 
mente è stabilita V analogia di queste combinazioni, tante sono le 
proprietà caratteristiche delle quali esse godono. In queste il com- 
portamento dell'acido fosforico è talmente singolare che interessa 
di vedere se riscontrasi del pari in un elemento cox^e il litio, ten- 
dente pure a dare cogli anioni dell' acido fosforico sali insolubili, 
ma monovalente. 

Le prime ricerche sull'azione reciproca dei fosfati e sali di li- 
tio vennero eseguite dal Gmelin ( l ) il quale ottenne il fosfato tri- 
basico di litio trattando il solfato di litio con acido solforico e sa- 
turando con ammoniaca. Il Berzelius, in occasione delle sue ri- 
cerche sulle acque di Karlsbad si occupò pure della formazione 
dell' 'orto fosfato di litio (') e descrisse un fosfato doppio di litio e 
sodio, nel quale vi sarebbe un equivalente di ciascuna delle due 
basi. Il Rammelsberg ( 3 ) eseguì poi ricerche su questo sale stabi- 
lendo la sua tribasicità, ma notando che la soda e la litina pos- 
sono sostituirsi in tutte le proporzioni e che quindi per tale va- 
riabilità di composizione detto sale non si presta pel dosaggio della 
litina. Il Meyer ( 4 ) non riuscì invece ad ottenere questo sale dop- 
pio e per azione di un sale di litio su fosfato bisodico e carbonato 
sodico non ottenne che fosfato di litio tribasico, mescolato alle 
volte con carbonato di litio se il carbonato sodico è impiegato in 
eccesso. Detto A. notò che per ottenere la precipitazione completa 
bisogna rendere alcalino il liquido con ammoniaca. Al Meyer dob- 
biamo pure il dato che il fosfato tribasico di litio si scioglie solo 
in 2539 il suo volume di acqua e in 3920 volte il suo peso in ac- 
qua ammoniacale. Il Meyer negò pure l'esistenza dei fosfati di li- 
tina che il Rammelsberg ( b ) rappresentò (secondo le vecchie for- 
me dualistiche) con LiO.P0 5 e 5Li0.2P0 5 . 

Qualche altra ricerca si ha inoltre sulla purificazione del fo- 
sfato tribasico e sulle sue costanti cristallografiche (°). Finalmente 

0) Gmelin, An. Ph. Gilbert 62. 399-1819 (cit. da Moissan. Traitè de Chi- 
mie Minerale). 

(*) Berzelius, Traité de Chimie, 3, 49-1831. 
O Rammelsberg, Pogg. Ann. 66, p. 79, 1845. 

( 4 ) Meyer, Ann. de Chimie et de Phys., 47, III Serie, 1856. 

( 5 ) Rammelsberg ì Ann. d. Chimie et de Phys. 51, 1857, p. 137. 

( 6 ) Troost, Ann. d. Chimie -et de Phya. 51 % 1857 p. 103; Ouvrard, Coroptc* 
Rendus HO, p. 1333, 1890; De Schulten, Boll. Soc. Ch. (3) 1, 479, 1889. 
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abbiamo la descrizione di un fosfato monobasico di litio ( l ), solu- 
bile in acqua al pari dei fosfati monobasici di magnesio, calcio e 
bario ; nulla invece di ben definito sul fosfato bibasico di litio. 

Uno studio più intimo delle relazioni fra i fos"ati di litio e 
gli alcalino-terrosi m'è parso potesse interessare non solo per met- 
tere in maggiore evidenza le relazioni fra l'elemento tipico del 
primo gruppo e gli elementi del secondo, ma anche per indagare 
se con un elemento monovalente come il litio si ha la singolare 
proprietà dell'acido fosforico di dare sali poco solubili racchiu- 
denti una quantità di base superiore a tre equivalenti. E 9 noto che 
l'acido fosforico può dare un fosfato tetracalcico e tetrabaritico ( ? ) 
e perciò interessava di vedere se poteva ottenersi un fosfato di 
litio contenente un eccesso di base; in questo caso per la mono- 
valenza del litio, più difficilmente si sarebbero potute dare quello 
formole di costituzione a base di legami reciproci, delle quali s'è 
talora anche abusato per composti inorganici. 

Questa tendenza dei metalli alcalino terrosi a combinarsi all'a- 
cido fosforico dando un difetto di base nella soluzione e un ec- 
cesso nel precipitato si manifesta anche nell'alterazione che i fo- 
sfati mono- e bibasici e persino quelli tribasici dei metalli alcalino 
terrosi subiscono per un contatto prolungato coll'acqua. Ed è an- 
che da questo punto di vista che studieremo i fosfati di litio. Il 
fosfato monocalcico infatti (e altrettanto fa il monobaritico) lenta- 
mente a freddo, rapidamente a caldo e per azioni meccaniche, si 
scompone dando in parte fosfato bicalcico cristallizzato e acido fo- 
sforico fino a raggiungere uno stato di equilibrio (*). Di questo 
fosfato bicalcico cristallizzato che a differenza dell'amorfo può coe- 
sistere coll'acido fosforico mi propongo anzi d' occuparmi in seguito, 
non sembrandomi che ad esso siasi attribuita la dovuta importanza. 
Anche il fosfato bicalcico precipitato s'altera in presenza di acqua 
dando fosfato monocalcico e tricalcico ( 4 ) e anche qui deve trat- 
tarsi di un fosfato tricalcico in una forma speciale per coesistere 

(>) RammeUberg, Pogg. Ann. (2) 16, 694, 1882; Merling, Boll Soc. Ch. (2) 
34, 687, 1888. 

(*) Berthelott Comptes Rendus 132, pag. 1280. 

( 3 ) Erlenmeyer, Berichte Ch. Ges. 7, 265.1883 ; /ò/y, Comptes Rendus 97, 
p. 1480, 1883 ; Viard, Comptes Rendus, 127, p. 178, 1898. 

(*) Schloesing, Comptes Rendus, IBI, p. 211, 1900; Rindell, Comptes Ren- 
dus, 134, p. 112, 1902. 
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col monocalcico. Finalmente lo stesso fosfato tricalcico è decom- 
posto dall'acqua, ottenendosi fosfato monocalcico e un fosfato di 
basicità superiore a tre ( ! ). Fenomeni analoghi si hanno per i fo- 
sfati di bario e furono notati anche per l' ortofosfato bimagne- 
siaco (*). 

Vediamo ora il comportamento del litio. 

Formazione e proprietà delle soluzioni di fosfato monoba- 
sico di litio* — Si preparò una soluzione di acido fosforico nor- 
male rispetto all'indicatore metilorange (gr. 98 in 1000 ce.) e una 
soluzione seminormale d'idrato di litio purissimo. Aggiungendo a 
10 ce. della prima soluzione, 20 ce. della seconda si ottiene rea- 
zione alcalina al metilorange. La soluzione di fosfato monobasico 
di litio così formatasi non s' altera per prolungato riscaldamento 
, e non precipita per l' aggiunta di alcool etilico. Ripetendo tale e- 
sperienza con fosfato monocalcico o monobaritico ho ottenuto ef- 
fettivamente per riscaldamento precipitazione di fosfato bicalcico e 
formazione di acido fosforico libero. Nan solo, ma ho potuto ot- 
tenere tale scomposizione anche per V aggiunta di alcool etilico 
{volume uguale a quello della soluzione). Infatti aggiungendo 
alcool si ha un precipitato bianco e il filtrato liberato dall'alcool 
per ebollizione, oppure semplicemente diluito con acqua ha una 
marcatissima reazione acida al metilorange. Analoga scomposizione, 
si ha per l'aggiunta di alcool metilico o acetone, ma assai meno 
pronunciata; nessuna scomposizione per aggiunta di glicerina. 

Di questa decomposizione di sali acidi per opera di alcuni sol- 
venti organici miscibili all'acqua si dovrebbe anzi tenere il debito 
conto tutte le volte che si crede di separare un acido dai suoi sali 
acidi o da altri sali acidi mediante solventi organici, e s'eviterebbe 
così spesso d'avere dati in disaccordo con quelli che forniscono i 
metodi chimico-fisici, segnatamente le azioni catalitiche dell' ione 
idrogeno. 

È interessante il comportamento del fosfato monomagnesiaco 
poiché questo non s'altera per riscaldamento, ma si scompone leg- 
germente per l'aggiunta di alcool etilico, mettendo in libertà acido 
fosforico, e quindi ha proprietà intermedie fra il fosfato monoba- 
sico di litio e quelli di calcio e bario. 

( l ) Warinytori, I. Chem. Soc. 19. 296, 1865 cit. dal Moissan, op. cit 
Ó Riffaull, Ann. d. Ch. et de Phya. 19, 90, 1821. id. 



H fosfato monomagnesiaco, del quale assai poco parlano gli 
AA., può prepararsi (allo stato di soluzione acquosa) nel modo se- 
guente: Una soluzione di acido fosforico 10 °/o viene trattata a freddo 
-con eccesso di ossido di magnesio e agitata fino ad avere reazione 
alcalina al metilorange e quindi filtrata. La soluzione contiene anche 
fosfato bimagnesiacO; che è abbastanza solubile, e si scompone pei 
ebollizione dando fosfato trimagnesiaco che precipita. Perciò occorre 
41 detta soluzione aggiungere a goccia a goccia acido fosforico di- 
luito fino ad avere debolissima reazione acida al metilorange che 
poi si toglie con pochi centimetri cubi di soluzione di ossido d: 
magnesio. 

Riassumendo abbiamo che il fosfato monocalcico e monobarU 
tico (o più esattamente la soluzione) si scompone per azione del 
calore o di alcool etilico (o di altri solventi organici) parzialmente 
in acido fosforico e fosfato bibasico; il fosfato monomagnesiaco 
non si scompone per azione del calore, ma leggermente per ag- 
giunta di alcool etilico, in fosfato bimagnesiaco e acido fosforico 
libero; finalmente il fosfato monobasico di litio non s'altera né 
per riscaldamento, né per l'aggiunta di alcool. 

Ora bisogna ricordare che tutte le volte che si ha quest'alte- 
razione per aggiunta di alcool o riscaldamento, si ha pure un'alte- 
razione a freddo, ma in un tempo lunghissimo che può essere anche 
abbreviato con energiche azioni meccaniche. Perciò il riscaldamento 
o l'aggiunta di solventi organici non rappresentano una condizione 
necessaria, ma un impulso che accelera la formazione dei fosfati 
bibasici inattaccabili dall'acido fosforico. 

L'azione del riscaldamento o dell'aggiunta di solventi organici 
di comune ha probabilmente la diminuzione del potere dissodante 
•del mezzo. La scomposizione massima si ha per l'aggiunta di alcool 
etilico, molto minore per l'aggiunta di solventi a costante dielet- 
trica più elevata quali l'alcool metilico o l'acetone, nessuna scom- 
posizione si ha per l'aggiunta di glicerina. Inoltre si può ottenere 
una scomposizione ancora più sorprendente: aggiungendo a una 
soluzione concentrata di fosfato monocalcico un forte eccesso di 
acido acetico glaciale precipita lentamente del fosfato bicalcico! 
Ciò che pure è in relazione colla bassa costante dielettrica dell'acido 
acetico e coll'inattaccabilità del fosfato precipitato da parte del- 
l'acido acetico stesso. Infine se noi aggiungiamo a 200 ce. di acqua 



84 
tre goocie della soluzione normale di acido fosforico e portiamo 
a 100°, cambia in modo manifesto la colorazione rossa del metilo- 
range e si ottiene una colorazione giallo-rossstra, intermedia fra 
la reazione acida e la reazione alcalina. Dunque è probabile che 
la diminuzione del potere dissodante del solvente provochi la for- 
mazione di fosfato bibasico inattaccabile. 

Azione di due molecole d'idrato di litio su una molecola d'acido 
fosforico. — Aggiungendo a una molecola di acido fosforico due 
equivalenti d'idrato di litio, nessuna precipitazione avviene a freddo 
se le soluzioni non sono molto concentrate. Solo dopo aver tenuto 
qualche minuto la soluzione in bagno maria bollente, oppure avere 
aggiunto una certa quantità di alcool etilico, si ottiene un precipi- 
tato il quale non è però fosfato bibasico di litio. Se eseguiamo 
l'esperienza con un piccolo eccesso di LiOH in modo da ottenere 
reazione alcalina alia fenolftaleina vediamo che appena avviene la 
precipitazione la colorazione scompare. Dopo la precipitazione otte- 
nuta nel modo detto, il liquido filtrato è acido alla fenolftaleina e 
alcalino al metilorange. Dividendo in due porzioni il liquido filtrato 
si eseguì separatamente la titolazione con potassa l J 2 normale e 
fenolftaleina e acid© solforico ! /s normale e metilorange. 

Nelle cifre seguenti si prese come unità di equivalenza il terzo 
della molecola di acido fosforico. 

I. Precipitazione a bagno maria. 
(10 ce. H 3 P0 4 -f 2. equiv. LiOH a 25 ce). 

Esperienze a b 

Fenolftaleina (equiv. KOH aggiunti) 0,31 0,37 

Metilorange ( » H 2 S0 4 » ) 0,43 0,47 

II. Precipitazione con alcool etilico. 
(20 ce. HaPO^ -f 2 equiv. LiOH + 50 ce. alcool etilico a 250 ce). 
Esperienze a b 

Fenolftaleina (equiv. KOH aggiunti) 0,37 0,40 

Metilorange ( » H,S0 4 » ) 0,27 0,22 

Anche a freddo si ha precipitazione aggiungendo a 10 ce. di 
H ? P0 4 due equivalenti di LiOH in leggero eccesso, in modo da 
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avere reazione manifesta alla fenolftaleina, e portando a un volume 
di 50 ce. Dopo un certo tempo si forma un deposito e scompare 
la reazione alcalina della fenolftaleina. B precipitato non è dunque 
fosfato bibasico di litio perchè allora dovrebbe restare bibasica 
anche la soluzione, mentre invece si ha una notevole acidità alla 
fenolftaleina, poi la percentuale di anidride fosforica non corri- 
sponde alla forinola Li,HP0 4 , ma bensì s'accosta assai più alla for- 
mola Li 3 PO r I dati seguenti furono ottenuti analizzando il preci- 
pitato seccato a 150° fino a peso costante: 

Anidride fosforica trovata (esp. I) 60,20 % 

(esp. II) 60,70 % 

calcolata per Li 8 HP0 4 64,50 °/ 

per Li 3 P0 4 61,20 % 

Le determinazioni volumetriche portano alla conseguenza che 
non si ha una trasformazione completa del fosfato bibasico di litio 
in monobasico e tribasico, ma buona parte di fosfato bibasico resta 
inalterata. Inoltre mostrano che a rigore la basicità del precipitato 
non è 3, ma un po' superiore. Infatti (riferendoci per es. all'espe- 
rienza I) 0,31 + 0,43 = 0,74 molecole sono in soluzione e quindi 0,26 
precipitate; 0,31 + 0,43 X 2 — 1,17 basi sono in soluzione e quindi 
2,00 — 1,17 == 0,83 nel precipitato ; onde la basicità di questo è 
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^-^ z=z 3,2. Ciò che s'accorderebbe col fatto che non si trova esat- 
ti, 2o 

tamente la percentuale 61,20 % di Li 3 P0 4 ma un po' meno. Invece 
dalla titolazione eseguita nel caso in cui la precipitazione fu fatta 
con alcool si deduce con calcolo analogo all'incirca 3, ciò che pure 
s'accorderebbe col fatto che l'analisi ponderale da una percentuale 
più vicina a quella corrispondente alla formola Li 3 P0 4 . Evidente- 
mente, durante il riscaldamento, specie se continuato, sopravviene 
un po' d'alterazione del fosfato tribasico di litio, il quale tende a 
trasformarsi in una forma anche più ricca di base. Dunque in con- 
clusione il fosfato bibasico di litio è notevolmente solubile in 
acqua, molto più del bimùgnesiaco (che alla sua volta è più so- 
lubile dei corrispondenti di calcio e bario), ma al pari di questo 
e anche del fosfato bicalcico ecc. si decompone parzialmente a 
caldo dando fosfato tribasico e monobasico. 

Notiamo dunque anche in questo caso la coesistenza di un 



fosfato tribasico con uno monobasico e possiamo inoltre attribuire 
alla solubilità del fosfato bibasico di litio il fatto che il fosfato mo- 
nobasico non subisce come i corrisp. alcalino-terrosi e di magnesio 
una scomposizione pel calore o per aggiunta di alcool. 

Azione di tre o quattro molecole d'idrato di litio su una mo- 
lecola di acido fosforico. — Aggiungendo a 10 ce. di acido fosfo- 
rico (soluzione solita) 60 ce. di soluzione seminormale di idrato di 
litio (cioè tre equivalenti per una molecola di acido fosforico) dopo 
poco tempo si forma un precipitato bianco cristallino. Se invece 
si diluisce maggiormente l'acido fosforico in modo da portare tutta 
I3 soluzione a 250 ce. invece che a 80 ce, nonostante che abbiamo 
in soluzione una quantità di fosfato tribasico di litio dieci volte 
maggiore di quello che comporterebbe il dato citato del Meyer 
sulla solubilità di questo sale, solo dopo molte ore (specialmente 
se la temperatura dell'ambiente non è molto elevata) si ha un in- 
torbidamento e poi una precipitazione incompleta. Portando poi a 
500 ce. la soluzione resta limpida per settimane, anche aggiungendo 
un cristallino di fosfato tribasico di litio. Mi riservo di dimostrare 
in modo più esauriente che non si tratta qui di un semplice feno- 
meno di soprassaturazione. Riscaldando invece a b. ni. la soluzione 
portata a 250 ce, ovvero aggiungendo una certa quantità di alcool 
etilico (basta una parte per cinque di soluzione) si ottiene invece 
un precipitato bianco, cristallino abbondante. 

Le esperienze precedentemente fatte sul fosfato bibasico di 
litio mi facevano però dubitare che anche qui non precipitasse 
proprio fosfato tribasico, ma un fosfato ancora più ricco di base; 
e così difatti ho riscontrato. Infatti ammettendo il precipitato co- 
stituito di fosfato tribasico di litio o la precipitazione è pressoché 
completa e allora nessuna reazione dovrebbe dare il filtrato, se la 
precipitazione non è completa si dovrebbe avere anche in soluzione 
un po' di fosfato tribasico di litio e quindi l'alcalinità di questa al 
metilorange dovrebbe essere doppia o poco più dell'ai calinità alla 
fenolftaleina. Invece riscontrasi che debolissima è l'alcalinità alla 
fenolft., mentre l'alcalinità al metilorange è per lo meno quattro 
o cinque volte maggiore, indicando così che il precipitato deve 
avere una basicità superiore a tre. Dieci ce. dèlia solita soluzione 
di ac. fosforico, diluiti con acqua, vennero addizionati di tre equi- 
valenti di litio, portati a 250 ce, e tenuti un'ora a b. m. La titola- 
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zione del filtrato dette, prendendo al solito per unità di equiva- 
lenza il terzo della molecola di ac. fosforico : 

Equivalenti di acido aggiunti 
Esperienze a b e d 

Fenolftaleina 0,18 0,09 0,10 0,10 

Metilorange 0,64 0,43 0,50 0,47 

Si vede che la differenza fra la titol. con metilorange e il doppio 
di quella con fenolftaleina va da 0,3 a 0,4 equiv. ; ciò che indiche- 
rebbe che la basicità del precipitato varia da 3,3 a 3,4. 

Il precipitato poi venne seccato a 150° fino a peso costante e 
analizzato 

Anidride fosforica trovata esp. a 57,50 % 

» esp. b 57,30 % 

Anidride fosforica calcolata per Li 3 P0 4 61,20 % 

Calcolando secondo la forinola LiOH.2Li 3 P0 4 , che corrispon- 
derebbe alla basicità 3,5 si avrebbe 55,60 % : avendosi effettiva- 
mente una basicità minore è naturale che si trovi una percentuale 
un po' più alta. Precipitando a freddo con l'aggiunta di alcool si 
ottiene presso a poco lo stesso dato, ottenendosi come media delle 
esperienze eseguite 57,80 % di anidride fosforica. 

Essendosi in tal modo resa manifesta la tendenza del litio a 
dare fosfati di basicità superiore alla normale, poteva credersi che 
il fosfato basico ottenuto trattando una molecola di acido fosforico 
con tre equivalenti di litina fosse determinata da uno stato d'equi- 
librio fra la parte precipitata con eccesso di base e la parte rimasta 
in soluzione con difetto ; e che quindi trattando una molecola di 
acido fosforico con quattro equivalenti di litina si potesse ottenere 
un fosfato precipitato ancora più ricco in alcali, magari fosfato 
tetrabasico di litio. L'esperienza invece dimostra che tutt'al più si 
può arrivare a un fosfato precipitato della basicità 3,5 e contenente 
una quantità di anidride fosforica corrispondente con maggiore 
approssimazione alla formola LiOH.2Li 3 P0 4 . Infatti aggiungiamo 
a 10 ce. H 3 P0 4 normale diluito con acqua, quattro equivalenti di 
LiOH in modo da portare complessivamente a 250 ce. di liquido 
e teniamo qualche ora a bagno maria. 

La titolazione con fenolftaleina e metilorange sul filtrato porta : 
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Equivalenti di acido aggiunti 



Esperienze 


a 


b 


e 


Fenolftaleina 


0,76 


0,82 


0,78 


Metilorange 


0,93 


1,00 


0,96 



Calcoliamo p. es. in base alla esperienza a. 

La differenza 0,93 — 0,76 = 0,17 sottratta dà 0,76 da 0,59 questo 
numero esprime in equivalenti l'eccesso di LiOH sopra il fosfato 
tribasico Li 3 P0 4 restato in soluzione. E quindi 1,00 — 0,59 = 0,41 
ci dà l'eccesso di LiOH sopra Li 3 P0 4 nel precipitato. E siccome il 
17 °/ di acido fosforico è in soluzione, così la proporzione (100 — 17): 
0,41 = 100: x la quale ci dà x = 0,49 permette di dedurre che la 
basicità del' precipitato è 3,49 ossia, quasi esattamente 3,5. L'ana- 
lisi ponderale del precipitato seccato a 150° ci fornisce 

Anidride fosforica trovata 55,70 % 

calcolata per LiOH.2Li 3 P0 4 . 55,60 % 

Ciò s'accorda perfettamente colla basicità del precipitato 
uguale a 3,5. 

Finalmente 10 ce. di acido fosforico vennero trattati con quat- 
tro equivalenti di LiOH in soluzione più concentrata (in modo da 
non superare complessivamente i cinquanta centimetri cubici di 
liquido) e posti in un robusto tubo di vetro che si chiuse alla 
lampada e si riscaldò per varie ore in bagno d'aria a 150°-180°. Scio- 
gliendo una porzione del precipitato in acido cloridrico diluito ri- 
mase una piccola porzione di sostanza insolubile, dovuta con tutta 
probabilità all'alterazione del vetro del tubo per opera della litina 
a così elevata temperatura, però pesando questa parte insolubile, 
nonostante che all'aspetto apparisse in quantità non trascurabile, 
constatai che non superava i 2 mg. 

L'analisi del precipitato dette 55,80 °/ precisamente come nel 
caso precedente. 

Dunque anche il litio può dare fosfati d'una basicità supe- 
riore a 3 e che può raggiungere 3,5 non arrivando però fino alla 
basicità 4 alla quale arrivano calcio e bario ; e ciò non solo per 
Raggiunta di un eccesso di litina ma anche per l'aggiunta di tre 
soli equivalenti avendosi una ripartizione ineguale della base nel 
precipitato e nella soluzione. 
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Equilibrio tra la Mina e le basi alcaline e alcalino-terrose 
messe simultaneamente in contatto con acido fosforico. — Facendo 
agire su una molecola di acido fosforico un equivalente di calcio 
e due di soda o potassa precipita Va circa di acido fosforico in 
forma di fosfato tricalcico come già ho dimostrato in una mia nota. ( l ) 
Sostituendo al calcio il bario avviene la stessa precipitazione qua- 
lora si separi subito per filtrazione il precipitato dalla soluzione: 
invece lasciando a se 48 ore viene fissato dal precipitato anche 
una porzione della base alcalina, in ragione circa di 1 atomo di 
Na(o K) per uno di Ba. Restava a vedere il comportamento del litio, 
poiché per la tendenza dei cationi Li a dare cogli anioni dell'acido 
fosforico dei composti poco solubili, poteva presumersi un'azione 
molto differente. 

I. a) Ac. fosforico -\- 1 equiv. di Mina + 2 equiv. di potassa. 

— Occorreva studiare anche questo caso per poter discutere il 
metodo analitico sul quale si fonda, come vedremo, la determina- 
zione della litina. Dieci ce. di acido fosforico trattati con 1 equiv. 
di litina e due di potassa e portati a 250 ce. con acqua non danno 
a freddo nessun precipitato ; a b. m. invece si ottiene un precipi- 
tato cristallino, ma com'era da aspettarsi, tale precipitato non ha 
la basicità 3, ma una basicità superiore accostandosi a 3,5, come 
deducesi dalle solite titolazioni sul filtrato. Inoltre l'analisi ponde- 
rale del precipitato dà 67,10 % in media di anidride fosforica. Un 
precipitato di analoga composizione si ha pure prendendo invece 
due equivalenti di litina e uno di potassa. 

I. b) Ac. fosforico -+- 1 equiv. di Mina -f- 1 equiv. di potassa. 

— Operando sulle condizioni di diluizione indicate nel caso pre- 
cedente, nulla precipita anche dopo lungo riscaldamento, però ag- 
giungendo un piccolo eccesso di potassa (equiv. 1,1) in modo d'avere 
manifesta reazione alcalina alla fenolftaleina si ha un precipitato 
che s'accosta assai al fosfato tribasico di litio come c'indicano la 
titolazione e l'analisi ponderale che dà 59,80 % ài an. fosforica. 

II. Ac. fosforico + 1 equiv. di calce + 2 equiv. di Mina. — 
A dieci ce. di acido fosforico venne aggiunto 1 equiv. di calce 

( ! ) V. per la questione: Berthelot, Comptes Rendila, CXXXII 1901 (1 se- 
mestre) 1518; Ann. der Ch. et de Phys, giugno 1906; Quartaroli, Gazz. chim. 
ital. XXXV, li, Ì905; Boll. soc. chim. di Roma, 1906; Gazz. chim. ital. 1907, 
1° Semestre. 
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e 2 di litina e portato il tutto a 500 ce. L'analisi volumetrica del 
filtrato ci dà 68 equiv. di basicità colla fenolftaleina e 1,43 col 
metilorauge. Dunque si tratta semplicemente di precipitazione di ! / 3 
dell'acido fosforico allo stato di fosfato tricalcico, mentre in solu- 
zione restano */ 3 di fosfato trilitico, i quali evidentemente a freddo 
non precipitano, come d'altronde s'era visto prima. 

Si vede dunque che neppure il fosfato tribasico di litio è trat- 
tenuto allo stato insolubile dal fosfato tribasico di calcio precipitato, 
nonostante la tendenza di questo elemento a dare fosfati poco so- 
lubili; onde neppure per lo stesso litio avviene ciò che il Berthelot 
affermava avvenisse pel sodio. 

UT. Ac. fosforico + 1 equiv. barite + 2 equiv. litina. — Ese- 
guendo subito la filtrazione si trovano dati che non si discostano 
molto da quelli ottenuti colla calce, tranne che la precipitazione è 
più completa. Lasciando invece a sé 48 ore, avviene per quanto 
più incompletamente, ciò che avviene quando s'aggiunge soda e 
potassa. In questo caso, come ho dimostrato nella nota sopracitata, 
precipita invece che V3 circa 7* di ac. fosforico in forma di un 
fosfato doppio contenente circa un atomo di Na o K per uno di Ba. 
Nel caso del litio eseguendo la titolazione sul filtrato si ha 0,58 
equiv. alla f enolf t. e 1,22 al metilor. invece dei 0,43 e 0,98 ottenuti 
con K o Na. Dunque anche qui si ha formazione di un sale doppio 
insolubile, ma più incompletamente che nel caso di KOH e NaOH. 

Fosfati di litio generaci per doppio scambio — Conseguenze 
per la determinazione quantitativa del litio. — La tendenza del 
litio a dare fosfati insolubili contenenti una forte quantità di litio 
che può raggiungere persino 3,5 equivalenti per una molecola di 
acido fosforico, fa nascere il dubbio che nei procedimenti per la 
determinazione di questo elemento si possa talvolta non ottenere 
precisamente fosfato tribasico. Le esperienze precedentemente fatte 
ci permettono di discutere la questione. Trattando fosfato bisodico 
con un sale solubile di litio (p. es. LiCl) e riscaldando avviene una 
doppia decomposizione che in generale nei trattati d'analisi s'in- 
dica con 

3LÌC1 + Na t HP0 4 = Li 3 P0 4 + 2NaCl + HC1. 

Si dice poi che l'ac. cloridrico messo in libertà impedisce la pre- 
cipitazione completa del fosfato tribasico e che bisogna aggiungere 
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alcali per renderla completa. Siccome l'HCl è incompatibile in quantità 
anche piccole col fosfato tribasico di litio, bisognerebbe in ogni 
caso ammettere che l'ac. cloridrico fosse saturato da parte del fo- 
sfato bisodico sì da generare fosfato monosodico e NaCl; difatti 
anche nella precipitazione la reazione resta alcalina al metilorange. 

Ora per comprendere quanto avviene basta pensare che in so- 
luzione abbiamo dei cationi Li provenienti dalla dissociazione di LiCl 
e degli anioni HP0 4 provenienti dalla dissociazione di Na 2 HP0 4 . Ci 
troviamo dunque precisamente nello stesso caso che per le soluzioni 
di fosfato bibasico di litio. Queste si scompongono al calore dando 
fosfato monobasico e tribasico come s'è visto; onde si ha precipita- 
zione incompleta e in soluzione resta il fosfato monobasico che s'è 
formato. 

Sulla soluzione poi agisce l'alcali nel modo precedentemente 
studiato dando fosfato tribasico (o approssimativamente tribasico) 
di litio se si tiene un piccolo eccesso di alcali in modo d'aver 
appena reazione alla fenolftaleina (cioè in modo di non separare 
di molto la bibasicità complessiva della soluzione) e dando invece 
un fosfato di basicità più elevato con un certo eccesso di aleali. 
Infatti il precipitato ottenuto adoperando la precauzione detta con- 
tiene in media dal 59,90 al 60,50 °/ di anidride fosforica come ri- 
sulta da varie analisi fatte sul precipitato lavato e seccato, cioè 
sempre meno del 61,20 % del fosfato tribasico. È facile calcolare 
che nel caso estremo che il precipitato contenesse 55,60 % di ani- 
dride fosforica (secondo la formula Li 3 P0 4 . 2LiOH) si avrebbe nella 
quantità di Li ottenuta un errore di 3,8 % e che quindi nel caso 
che il precipitato contenga da 59,90 a 60,50 di anidride fosforica 
Terrore si limita rispettivamente da 0,87 % a 0,47 %. Il Meyer dà 
come media di errore (in difetto) 0,39 %. Ben diversamente vanno 
le cose precipitando con un eccesso di alcali; in questo caso l'ana- 
lisi del precipitato fornisce sempre dati assai vicini al 55,60 % del 
fosfato di basicità 3,5. Quindi in tal caso l'errore commesso sarebbe 
notevole. Posto che il precipitato sia costituito di fosfato tribasico 
di litio non v'è bisogno affatto di calcinarlo e pesarlo per eseguire 
la determinazione: basta far cadere il precipitato (lavato l'ultima 
volta con acqua distillata invece che con acqua ammoniacale) in 
fondo a una bevuta rompendo il filtro, e lavare poi con acido 
solforico diluito (può servire benissimo acido solforico seminor- 
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male) e aggiungere quanto basta dello stesso acido per disciogliere 
il precipitato e ottenere reazione acida al metilorange. Si eseguisce 
poi la titolazione con soda seminormale notando la differenza fra 
la titolazione al metilorange e alla f enolft. In questo caso per l'ag- 
giunta di soda non precipita nulla come avverrebbe se si facesse 
un'operazione analoga con fosfati di calcio, perchè il fosfato biso- 
dico che si forma nella titolazione non precipita a freddo che in 
un tempo lunghissimo il solfato di litio formatosi e dà così agio 
di fare la titolazione. 

Nel caso che il fosfato sia di basicità superiore credevo di 
potere anzi in tal modo (sciogliendo prima in una quantità nota di 
acido solforico titolato e poi rititolando con soda) riconoscere se 
la precipitazione fu fatta male e se v'è un eccesso di litina, ma 
qui intervengono altri fenomeni riguardanti la composizione di 
questi fosfati di basicità anormale, sui quali mi propongo di ritor- 
nare in seguito. 

Ho esposto in questa nota quanto di questi fosfati di litio 
poteva interessare la chimica inorganica e analitica. Altro scopo 
però mi sono proposto con tali ricerche sulle quali dovrò ritornare: 
per ora mi limito a mettere in evidenza la possibilità di coesistenza 
del fosfato monobasico di litio col tribasico, nonché le concentra- 
zioni anormali che si possono ottenere colle soluzioni di fosfato 
tribasico, concentrazioni che fino d'ora escludo siano dovute a 
semplici fenomeni di soprasaturazione. 

Pisa, Laboratorio di Chimica Agraria R. Università, 10 marzo 1907. 



Ricerche chimico-fisiche sui vini 

NOTA 
di ALFREDO QUARTAROLI 



In una mia nota precedente (l) dimostrai come ag- 
giungendo acidi minerali al vino, questi restano salificati 
a meno di non superare l'equivalente delle basi unite agli 
acidi organici del vino stesso. 

Notai pure la differenza che intercede fra un vino 
contenente eccezionalmente una forte quantità di acidi 
organici liberi, ovvero addizionato d'acido tartarico, e un 
vino nei quale questi acidi organici e segnatamente il 
tartarico siano messi in libertà dai loro sali acidi, mediante 
acidi minerali. In quest' ultimo caso, siccome la formazione 
d'acido tartarico libero si compie a spese del bitartrato, 
detto acido è più dissociato perchè in presenza di una mi- 
nore quantità di un suo sale e quindi l'aggiunta di piccole 
quantità di alcali provoca una variazione nella conduci- 
bilità elettrica ben diversa che nei vini normali. 

Accennai pure ad un'altra questione: se è un procedi- 
mento legittimo sottrarre l'acidità volatile dalla totale 
per avere la fissa. in poche parole se l'acido acetico e 
gli altri acidi volatili che si ottengono distillando il vino 
in corrente di vapor acqueo, esistevano veramente nel vino 
allo stato libero, ovvero erano in parte salificati. Poiché 
anche ammettendo che nel vino non si trovasse acido tar- 
tarico od altri acidi bibasici liberi, più dissociati dell' acido 



(1) Staz. Sper. Agrarie, 1906, pag. 998. 
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acetico, lo stesso bitartrato come acido fisso è capace di 
spostare, nonostante la debole dissociazione graduale del- 
l'anione tartarico, l'acido acetico. 

Ho eseguito infatti alcune esperienze addizionando ai 
vini acetato potassico ed ho constatato che si metteva in 
libertà acido acetico in quantità quasi equivalente all'aci- 
dità totale. In taluni vini fortemente affetti da spunto ho 
aggiunto una quantità di tartarato neutro sufficiente a to- 
gliere l'acetosità; eppure per distillazione si riotteneva la 
stessa quantità di acido acetico. É nota la famosa que- 
stione del limite tollerabile per l'acidità volatile posta al 
congresso di Karlsruhe (1890), limite che si pose uguale 
a 1,20°/* pei vini bianchi e 1,60 °/ 00 pei rossi. Queste con- 
clusioni furono contestate dagli stessi enochimici tedeschi 
Amthor e Niederhaùser i quali notarono che la maggior 
parte dei vini italiani, attenendosi a questi limiti, avreb- 
bero dovuto ritenersi affetti da spunto. Infatti vi sono 
molti vini, specialmente meridionali, che contengono 2 
o anche 2,5 °/ M di acidi volatili senza che appaiano al 
gusto menomamente acescenti: inoltre tale acidità non 
aumenta col tempo, ma resta pressoché stazionaria, ciò 
che certo non avverrebbe se si trattasse di processo pato- 
logico. Onde giustamente notò lo Zecchini che solo può 
affermarsi 1* acetosità quando questa si possa avvertire 
coi sensi. 

Collegando questa questione con quanto s' è detto 
precedentemente ci si può chiedere se il fatto di non av- 
vertire nei vini un'acetosità proporzionale alla loro quan- 
tità d'acido acetico, sia dovuto solo al fatto che la ric- 
chezza in alcool ed estratto maschera al gusto l' acescenza, 
oppure anche al trovarsi eventualmente parte dell' acido 
acetico allo stato di sale. Onde viene naturale di porre la 
questione: Gli acidi volatili esistono esclusivamente allo 
stato libero? 

Innumerevoli altre questioni si ricollegano al problema 
generale del quale ho intrapreso lo studio, cioè allo stato 
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di combinazione degli acidi nel vino, o in poche parole 
alla ripartizione delle basi esistenti nel vino, fra i var! 
acidi. La questione è assai interessante per lo studio teo- 
rico della composizione del vino, specialmente per ciò che 
riguarda la presenza e la quantità di acido tartarico libero 
e la determinazione del bitartrato; e lo provano i numerosi 
lavori scritti in proposito. Pur troppo però la maggior parte 
di queste ricerche non rappresentano che una perdita di 
tempo e non conducono che ad un* accumulazione di dati 
sperimentali, spesso contradditori e in ogni caso di dubbio 
valore. Ciò è dovuto al tatto che ai primi Autori che s' oc- 
cuparono dell'argomento erano ancora sconosciuti i prin- 
cipi e le leggi che ci permettono oggi di risolvere o al- 
meno d'impiantare il problema e ci dimostrano la vanità 
e la fallacia dei metodi fin qui impiegati; in parte anche 
alla dimenticanza, voluta o no, o alla diffidenza verso 
teorie che pure sono sintesi geniali di un numero enorme 
di ricerche e di dati sperimentali. Poiché non tutti vogliono 
riconoscere le relazioni ormai incontestabili che colla guida 
di determinate ipotesi si sono stabilite fra un gran numero 
di fenomeni e invece s'arrestano avanti a disquisizioni pura- 
mente metafisiche sulla verità dell'ipotesi stesse, e in attesa 
che queste siano risolte credono illogico o per lo meno 
arrischiato applicare le relazioni osservate. L'obiezione 
p. es. dello Schiitzenberger (Legons de Chimie Generale) il 
quale chiama i prodotti della dissociazione elettrolitica 
« des espéces toutes spéciales, que personne n*a jamais 
vues » (!) e poi esce nella frase « Cette hypothése une 
fois admise en principe, et e* est là le point délicat (!), 
tout s'explique naturellement et sans grandes difflcultés » 
può dare un'indizio dei ragionamenti che possono tratte- 
nere anche valenti chimici dall' applicare quella meravi- 
gliosa sintesi di fatti che è la teoria della dissociazione 
elettrolitica. È una tale teoria vera? Ecco la domanda che 
pur troppo molti si pongono, domanda questa per la quale 
quella malattia atavica del nostro spirito che è la meta- 
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fisica, scacciata dalla porta da tanto razionalismo, rientra 
trionfalmente dalla finestra. 

L'illustre Ostwald, nella prefazione al suo trattato di 
Chimica analitica scientifica nota la forma antiquata di certi 
trattati anche abbastanza recenti di chimica analitica, nei 
quali si faceva talora anche del dualismo berzeliano; e 
ancora maggiori sono i rilievi da farsi a metodi e trattati 
di chimica analitica applicata nei quali si vogliono obliare 
i principi più elementari della teoria degli equilibri chimici 
e delle soluzioni. 

Fa meraviglia p. es. il notare, fra i metodi ufficiali 
d'analisi dei vini (francesi, tedeschi, italiani ecc.) dei pro- 
cedimenti per determinare V acido tartarico libero e il bitar- 
trato potassico nei vini, procedimenti destituiti di qualsiasi 
fondamento, come non mi sarà difficile dimostrare e sulla 
scorta dei quali molti pazienti analizzatori perdettero tempo 
e reattivi colla sola conclusione di riempire gli specchi 
analitici dei vini, di dati di valore ben inadeguato al tempo 
che richiedono per ottenerli. 

Sono note le questioni sorte sull'esistenza e sulla 
quantità di acido tartarico libero esistente nei vini. Secondo 
alcuni A. l'acido tartarico libero esisterebbe sempre nei 
vini e talora in quantità non indifferente. Secondo Ber- 
thelot e Fleurieu esso non esiste o è presente solo in 
tracce. Secondo il Carpenè, il quale anzi ha dato un me- 
todo di determinazione del bitartrato basato su questa 
ipotesi, non esisterebbe affatto, perchè presente si appio- 
prierebbe le basi unite agli altri acidi organici e minerali 
(!) nei vini, mettendo in libertà i relativi acidi. Ora a 
parte il preteso spostamento degli acidi minerali, è inesatta 
anche l'asserzione che l'acido tartarico sposti completa- 
mente gli altri acidi, effettivamente più deboli, del vino 
(cioè il malico, succinico ecc.) poiché in questi casi si 
hanno relazioni d'equilibrio che non possono certo preve- 
dersi con un ragionamento a priori. 
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In media, su venti vini toscani (1) si trovò 0,07 *j n di 
acido tartarico libero. 

Fare un'esposizione e una critica dettagliata di tutti 
i metodi per determinare l'acido tartarico libero e il bi- 
tartrato separatamente nei vini sarebbe ben lungo; ma 
tutti questi metodi sono basati sullo stesso concetto erroneo 
di poter separare da una soluzione sali, sali acidi e acidi 
nelle stesse proporzioni in cui si trovano in soluzione, senza 
la preoccupazione che in questi processi di separazione si 
possano rendere liberi acidi che prima non lo erano o vi- 
ceversa. Così dovette a-venire anche a quegli A. che cre- 
dettero d'avere rintracciato l'acido solforico libero o i 
bisolfati nei vini gessati. A chi ha nozione delle cause che 
entrano in giuoco e di tutte le costanti delle quali bisogna 
tener conto nelle trasformazioni di sistemi eterogenei e 
così complessi, appare a priori impossibile che si possano 
cosi facilmente separare composti da una soluzione senza 
che avvenga nessuna trasformazione. Anche recentemente 
in un mio lavoro in corso di pubblicazione, a proposito 
p. es. della separazione dell'acido fosforico libero dai fo- 
sfati acidi mediante alcool, ho dimostrato che aggiungendo 
a una soluzione concentrata di fosfato monocalcico del- 
l'alcool, o qualche altro solvente organico miscibile al- 
l'acqua e di bassa costante dielettrica; avviene un'alte- 
razione per la quale precipita in parte fosfato bicalcico e 
si forma ac. fosforico libero. 

Mi basterà un solo esempio per dimostrare le cause 
d'errore nell'intera serie dei metodi per la determinazione 
dell'acido tartarico libero e dei bitartrati. Il Berthelot, 
nelle sue laboriose ricerche sugli acidi organici nei vini, 
e specialmente a spiegare il proprio metodo di determi- 
nazione dell' acido tartarico libero e bitartrato nei vini, ha 
eseguito anche alcune esperienze su miscele artificialmente 



(1) V. Notizie e studi intorno ai vini e alle uve d'Italia — 
(Pubb. dal Min. Agricoltura). 
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preparate. Una di queste credo sia specialmente merite- 
vole di considerazione. Il Berthelot (1) nota che aggiun- 
gendo a bitartrato potassico altri acidi come il malico, 
citrico, acetico ecc. avviene una ripartizione della base fra 
i due acidi, e difatti trova che la quantità di bitartrato 
precipitato è minore. 

Se non che, fra la ripartizione che così verrebbe sta- 
bilita per mezzo di separazioni dei diversi componenti della 
soluzione e i dati ottenuti teoricamente, vi sono cosi 
enormi divergenze, da dimostrare senza alcun dubbio 
come nella precipitazione non si deposita il bitartrato che 
è veramente in soluzione, ma se ne forma ovvero se ne 
scompone. Nel problema della ripartizione di una base fra 
due acidi ci si è valso dapprima di dati termochimici; poi 
di variazioni di volume e per acidi obbedienti alla legge 
di Ostwald si poterono stabilire forinole ben sicure, già 
in parte deducibili dalla forinola di Guldbergge e Waage, 
con una maggiore determinazione, mediante l'uso delle 
costanti di dissociazioni degli acidi. Queste formole sono 
state ormai largamente controllate. Mai però si è preteso 
di separare i componenti della miscela approfittando della 
solubilità di qualcuno dei componenti in un determinato 
solvente o della capacità di precipitare di qualche altro 
con un opportuno reattivo solvente, perchè sarebbe stato 
un procedimento per lo meno arbitrario. 
Riporto ora le esperienze sopradette: 

1) Ice. di soluz. bitartr. (3°/ 00 ) + 10 ce. ac. malico (di 

titolo 10 volte superiore a .quello del cremore). Il ti- 
tolo del bitartrato precipitato si abbassa da 25 a 11. 

2) 1 ce. sol. bitartrato precipitato + 10 ce. ac. citrico (tit. 

6 volte superiore). Da 25 a 17. 

3) 1 ce. sol. bitartrato + 10 ce. acido acetico (tit. 7 volte 

superiore). Da 25 a 17. 

4) 1 ce. sol. bitartrato + 10 ce. ac. succinico (tit. 7 volte 

superiore). Da 25 a 2. 



(1) Berthelot. Chimie Vegetale et Agricole Voi. IV, 1899 p. 439. 
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Parleremo poi più ampiamente del problema della 
ripartizione di una base fra vari acidi; per ora, ad evitare 
ripetizioni, mi limito semplicemente a dare i dati che la 
teoria prevede. 

Nel caso dell* acido malico invece che a 11 il titolo 
dovrebbe discendere sotto a 1. Dunque la quantità di bitar- 
trato ottenuto è in questo caso enormemente maggiore di 
quella che esiste in realtà in soluzione. 

Nel caso dell'acido citrico si ha 17 mentre è preve- 
dibile circa 1. 

Nel caso dell'acido acetico pel quale si ha lo stesso 
abbassamento che per l'acido citrico si dovrebbe avere 
un abbassamento di circa 10. 

Finalmente nel caso dell'acido succinico il titolo do- 
vrebbe abbassarsi da 25 a 6 circa, invece in questo caso, 
diversamente che nei precedenti si ha un abbassamento 
più forte. 

Oltre la questione dell'acido tartarico e bitartrato nei 
vini, per risolvere la quale almeno molti tentativi si sono 
fatti, si presenta anche la questione dello stato di combi- 
nazione degli altri acidi, quali il succinico, malico, e come 
dicevo l'acetico, ed eventualmente l'acido lattico. In gene- 
rale si propende a credere che questi acidi siano quasi 
esclusivamente allo stato libero (1). 

Io mi sono proposto di risolvere la questione nel modo 
più generale : cioè data la quantità totale dei diversi acidi 
esistenti nel vino (cioè la quantità totale d'acido tarta- 
rico sia libero che combinato, di acido succinico, ace- 
tico ecc.) e delle basi, di calcolare la ripartizione delle basi 
fra i diversi acidi. 

Così vengono al tempo stesso risolte tutte le accen- 
nate e tanto lungamente dibattute questioni sullo stato 
di combinazione degli acidi organici nei vini; stato che 



(1) V. K6nig, Chemiè der Mense Miche NaJirungs und Genass* 
tnittel, voi. II, p. 1274. 
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deve avere certamente un* influenza notevole sulle qualità 
del vino stesso e che deve essere in relazione colla quan- 
tità e qualità degli eteri -composti già formatisi e con 
quelli che saranno per formarsi nell'invecchiamento. 

Non solo ma, potremo in modo razionale dedurre ciò 
che avviene quando ai vini si aggiunge acido tartarico, 
citrico, acidi minerali ecc., ovvero sostanze atte a di mi* 
nuire 1* acidità come potassa, tar tarato neutro, ecc.; que- 
stioni nelle quali per ora si è andato a tentoni e che 
hanno dato origine a molte erronee interpretazioni. 

Intanto notiamo che dovremo, nel porre il problema, 
fare alcune semplificazioni senza delle quali diverrebbe 
molto più complesso e forse irrisolubile; non mancheremo 
poi, una volta pervenuti alla risoluzione generale, di notare 
le piccole variazioni che potrebbe portare sui risultati 
l'aver trascurato certi dati. 

Data la gran predominanza di basi energiche come 
K, Ca, Na, ecc. nei vini possiamo accontentarci di consi- 
derare la loro quantità complessiva in equivalenti e di sup- 
porre gli atomi metallici completamente allo stato di ioni. 
Fra le basi abbiamo è vero anche la magnesia che con 
acidi bibasici dà sali poco dissociati, ma considerando la 
notevole diluizione in cui si trovano complessivamente i 
sali nel vino e che poi quelli di magnesia non giungono 
a costituire la decima parte degli altri, possiamo senza 
errore sensibile considerare anche questi sali come disso- 
ciati. Quanto a basi deboli come Fé, Al, NH t sono in quan- 
tità tanto piccola da potersi trascurare nella nostra que- 
stione. 

La presenza poi nel vino di una forte quantità di 
sostanza non elettrolita come l'alcool, se altera la con- 
ducibilità elettrica, la velocità di reazione prodotta dal- 
l'azione catalitica dell'ione H, ecc. non altera però sensi- 
bilmente il grado di dissociazione; occorre sorpassare il 20 % 
di alcool per ottenere un abbassamento. Di modo che po- 
tremo senza alcun inconveniente usare delle costanti di 
dissociazione ottenute collo studio di soluzioni acquose. 
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Qualche altra semplificazione dovremo fare relativa- 
mente agli acidi. Per es. dell'acido tannico, o per dire 
più esattamente enotannico sarebbe difficile tener conto. 
Non conosciamo la com posiziono, la basicità, le costanti 
elettrolitiche ecc. di questo speciale tannino esistente nei 
vini ; però dobbiamo rammentare che tranne casi speciali 
trovasi in quantità non forte, ha un basso equivalente di 
acidità e senza dubbio è un acido debolissimo. Quindi ben 
piccola sarà la quantità di base ad esso legata. Così pure 
difficile sarebbe tener conto della quantità di eteri acidi, 
quantità d'altronde assai piccola. Inoltre, comesi è detto, 
accenneremo alle modificazioni che da questa semplifica- 
zione possono venire ai risultati generali. 

Passiamo ora alla risoluzione teorica del problema. 

Si abbiano in un vino complessivamente m grammi- 
molecole di base. 

Da questo numero m noi immagineremo escluse le 
basi unite agli acidi minerali liberi quali H 2 S0 4 , HG1 che 
si possono supporre senza errore completamente salificati, 
e H t P0 4 del quale si può senza errore supporre comple- 
tamente sostituito un atomo di idrogeno. 

Siano in soluzione a grammimolecole di acido acetico 
totale (libero o combinato) possiamo senza errore conside- 
rare l'acidità volatile come dovuta ad acido acetico, poiché 
questo ne costituisce indubitatamente una gran parte ed 
inoltre gli omologhi superiori di quest'acido (ac. propo- 
ngo, butirrico, ecc.) molto non ne differiscono pel grado 
di dissociazione. 

Invece dato che il vino contenesse eccezionalmente una 
certa quantità di acido lattico bisognerebbe tenerne conto, 
come vedremo in seguito, essendo questo acido molto più 
dissociato dell' acetico. 

Contenga il vino b grammimolecole di acido succinico 
totale, e grammimolecole di acido malico, d di acido tar- 
tarico ( notiamo a proposito che i vari acidi tartarici hanno 
presso a poco le stesse costanti di dissociazione), e di acido 
citrico. 
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Si tratta dunque di risolvere in questo caso complesso 
il problema del quale i trattati di chimico-fisica danno la 
risoluzione generalmente nel caso semplice della riparti- 
zione di una base fra dye acidi deboli in eccesso. 

In questo caso si ha, indicando con HR 4 e HR, i due 
acidi e con M la base 

sale MR, X acido HR t K t 
sale MRj X acido HR X "~ ì^ 

essendo K 1 e K, le costanti di dissociazione dei due acidi 
HR, e HR, calcolate colla regola di Ostwald. 

Nel nostro caso, anche colle semplificazioni apporta- 
tevi, il problema è ben più complesso essendo necessario 
di considerare più acidi, esistenti in quantità diverse e 
per la maggior parie polibasici e potendo perciò entrare 
in campo anche la dissociazione graduale degli anioni, la 
quale alla sua volta è una funzione della quantità di base 
che detti acidi si sono appropriati. Non credo che il pro- 
blema della ripartizione sia mai stato studiato in un caso 
così complesso; eppure è evidente che la risoluzione di 
esso è r unico modo per stabilire la quantità salificala 
dei diversi acidi, poiché come ho detto il tentativo di se- 
parare i diversi componenti di una soluzione tali e quali 
esistono in questa (acidi, sali acidi, sali) poteva venti o 
trenta anni fa credersi possibile, ma il persistere oggi in 
tali vani conati (fra i quali sono da annoverarsi tutti i 
metodi di determinazione dell'acido tartarico libero e bi- 
tartrati) è una inutile perdita di tempo. 

Non tutti i metodi per determinare la quantità totale 
dei principali acidi organici nei vini sono perfettamente 
soddisfacenti a causa della difficoltà di separare gii uni 
dagli altri; ma poiché si propongono lo scopo di deter- 
minarli senza far distinzione fra la parie salificata e quella 
libera, non partono almeno da una premessa sbagliata, 
pure essendo suscettibili di miglioramento come tutti i 
metodi analitici. 
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Proseguendo dunque nella risoluzione del problema, 
indichiamo le quantità di base (cioè la loro concentrazione 
prendendo come unità la grammi molecola) unita agli acidi 
acetico, succinico, malico, tartarico e citrico rispettivamente 
con x, y, z, t, v. 

Siano y', z', t', V le quantità di base che hanno sali- 
ficato rispettivamente gli anioni acidi dell* acido succinico, 
malico, tartarico, citrico; e infine con v* la quantità even- 
tualmente unita all'anione monovalente dei citrati bime- 
tallici. 

Avremo per parte degli acidi l'equazioni 









K, 


:K,= 


X 


y 




a — x 


'b-y 








K, 


:K 3 = 


X 


z 




a — x 


e — z 








K, 


:K,= 


X 

a — x 


t 
• d — t 








K, 


. T<T 


X 


V 




. in- 


a — x 


'e — v 


per 


parte 


dei 


sali 


acidì 












K, 


:K\= 


X 


X 1 




a — x 


y-y' 








K, 


:K' 3 = 


X 


Z 1 




a — x 


z — z 1 








K, 


:K\ = 


X 


t l 




a — x' 


-~t— t l 








K,: 

IT . 


ITU — 


X 

% — x*" 

X 


V 1 
"" V — v x 
V u 



Aggiungendo ancora l'equazione 

m=x+y+ + y' + + v" 

si hanno dieci equazioni fra le dieci incognite x, y, z ecc. 
Tutte le equazioni tranne quest'ultima sono di 2.° grado 



— 104 — 

perciò è evidente, dato il numero di equazioni del sistema, 
che questo non è algebricamente risolubile. Ma si può però 
con bastante facilità ottenere la risoluzione numerica con 
uno dei soli artifici (come p. es. s'è dovuto fare nello 
studio dell'azione reciproca di due acidi); in questo caso 
s'osserva che dando un valore arbitrarlo ad x si ricavano 
i valori di tutte le altre incognite mediante semplici equa- 
zioni di primo grado. 

Infatti dal sistema precedente otteniamo 



bx , xv 

y = 



ex . X z 



5» o _i_ K 3"" K 1 K » « I K1 3 — K t 

d x { x t 



K"/ +_ K; X K' 4 a+ ' K\~ x 

ex , xv" 





a + 


K s 


K. 


K, 


X 

V» 


= 




^5 — 
X V 1 


Ki 


X 




K l 




K 1 


X 



Bisogna cercare di dare ad x valori tali che unita- 
mente ai valori che si ottengono per y, z,.... resti soddisfatta 
T equazione m = x-f-y + 

Con un pò di pratica i tentativi restano molto limi- 
tati e si fanno abbastanza rapidamente una volta calcolati 

^* .. K, K, — K, 
i coefflcenti zr,— --^ — ,.... 

In vini eccezionalmente ricchi di fosfati si potrebbero 
benissimo introdurre le due equazioni relative ad acido 
fosforico e fosfati acidi ; ma in generale basta considerare 
un atomo di H completamente salificato e invece trascu- 
rabile la salificazione del secondo. Cosi pure come ho detto 
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sarebbe necessario tener conto dell' acido lattico dato che 
questo fosse presente in discreta quantità. 

Sopra alcuni vini rossi toscani (provincia di Pisa e 
Lucca) venne determinata la quantità dei diversi acidi 
sopranumerati. Tali determinazioni sono piuttosto lunghe 
e penose e richiedono grandi cure, quindi ho dovuto limi- 
tare l'esame a pochi campioni: le analisi fatte però sa- 
ranno 8ufficenti a dare un'idea del modo col quale si 
distribuiscono le basi fra gli acidi e per dimostrare come 
errate sono le idee per le quali si ammette che esista 
pochissimo o punto acido tartarico libero e che invece gli 
altri acidi siano quasi esclusivamente allo stato libero. 

Anzitutto ho determinato gli acidi volatili col solito 
metodo della distillazione in corrente di vapor acqueo, il 
quale, come ho già detto, ci dà gli acidi volatili liberi e 
combinati. Come nella maggior parte dei vini italiani, si 
ha un'acidità volatile bene spesso uguale o superiore agli 
scarsi limiti fissati nel congresso di Karlsruhe, pure trat- 
tandosi di vini sanissimi e menomamente acescenti. 

Ho determinato poi l'acido malico e succinico col 
metodo di Kunz (1) basato sulla trasformazione dell'acido 
malico in fumarico per opera dell'idrato sodico a 120° — 130° 
e sulla poca attaccabilità dell'acido succinico per parte del 
permanganato potassico in soluzione acida. Per i dettagli 
di questo metodo piuttosto lungo e laborioso rimando ai 
trattati speciali. 

Negli otto vini esaminati ho trovato quantità piccole 
sì ma non trascurabili di acido malico, quantità forse 
destinate a diminuire per un ulteriore invecchiamento. 

Determinai poi l' acido tartarico totale col metodo di 
A. Halenke e W. Mòslinger (2). 



(1) Kum, Zeit. Un. Nahr. u. Gen., 1908, 6, 728. — Lunge, Che- 
mi8ch-techni8che Untersuchungsmethoden, voi. Ili, p. 633, 1905. 

(2) V. Lunge, op. oit., voi. Ili, p. 618. 
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Per r acido citrico mi limitai alla prova qualitativa; 
nessuno dei vini analizzati dava la reazione. 

Per i solfati e fosfati adottai i ben noti metodi. In 
tutti i vini esaminati trovai quantità scarsissime di cloruri 
onde giudicai inutile tenerne conto. 

Per ciò che riguarda la quantità di basi presenti se 
ne fece la determinazione quantitativa sulle ceneri, otte- 
nute con tutte le precauzioni opportune per evitare per- 
dite; si determinò la calce, la magnesia, ossido di ferro 
ed alluminiò (che risultarono sempre in quantità tale da 
potersi senza inconvenienti trascurare) e finalmente Ke Na 
insieme. 

Nella tavola seguente trovasi espressa in grammi per 
litro la quantità degli acidi. L'acido solforico e fosforico 
sono calcolati come H 8 S0 4 e H 8 P0 4 . 





o 

o £ 

oS 


II 

©Te 

• < s 


o 
T3 e 

00 


là 
<3 


o 

o.H 

-n *- 


"2 E 

<J co 


Vino N. 1 


3.50 


0.40 


1.3 


1.25 


0.24 


0.40 


» » 2 


3.25 


0.50 


1.1 
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0.20 
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3.20 
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Nella tavola seguente sono riportati i dati ottenuti 
per le basi e inoltre all'ultima linea le basi sono tutte 
espresse in K,0 per facilitare la traduzione in equivalenti: 
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VINI N. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Potassa e soda calco- 
lati come K s O. . . 


1.15 


1.19 


118 


1.1 1 


1.24 


1.21 


1.29 


1.17 


Calce 


0.10 


0.17 


0.15 


0.16 


0.15 


0.12 


0.22 


0.12 


Magnesia 


0.08 


0.1 1 


012 


0.13 


0.10 


0.11 


0.10 


0.08 


Basi totali riportate a 
K«0 


1.51 


1.72 


1.69 


1.68 


1.70 


1.66 


1.89 


1.46 



Ora per poter fare i calcoli è neccessario di esprimere 
la concentrazione dei vari acidi prendendo come unità la 
grammimolecola. 

Altrettanto faremo per le basi, ma complessivamente. 

L'acido solforico, avendo una costante di dissociazione 
enormemente superiore a quella degli altri acidi del vino 
può supporsi completamente salificato. 

L' acido fosforico trovandosi in quantità molto piccola 
ed essendo pure discretamente dissociato può su p porsi senza 
alcun errore completamente salificato per ciò che riguarda 
una delle sue basicità. Infatti nei calcoli che ora vedremo 
avevo dapprima introdotto anche la considerazione dell'acido 
fosforico, ma risultava sempre una concentrazione di acido 
fosforico libero inferiore a 0,0001 prendendo al solito per 
unità la grammimolecola. 

Per ciò nella tavola seguente, air ultima colonna si 
dà la concentrazione complessiva delle basi, tolte quelle 
riferite all'acido solforico (considerato come bibasico) e 
all'acido fosforico (considerato come monobasico). 

È da osservarsi che la quantità di base, nei casi esa- 
minati, è sempre notevolmente inferiore a quella sufflcente 
a saturare per metà l'acido tartarico, succinico, malico e a 
saturare per intero l'acido acetico. Perciò senza alcun 
errore si può trascurare la quantità di base che anderà 
a saturare gli anioni acidi degli acidi bibasici. Infatti è 
noto quanto estremamente piccola sia la costante di dis- 
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seriazione di tali anioni, costante che può essere anche 
centinaia di volte più piccola di quella dell'acido libero 
corrispondente. Ciò avviene anche per l'anione dell'acido 
fosforico. 

Diamo ora la tavola della concentrazione degli acidi 
nei vini esaminati, prendendo per unità la gram immole- 
cola ( naturalmente molecola intera tranne per V acido 
solforico nel quale le due costanti quasi si equivalgono); 



Vino N. 1. 

» 2. 

» 3. 

» 4. 

» 5. 

» 6. 

» 7. 

» 8, 
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0.0093 


0.0183 
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0.0028 


0.0364 


0.0220 


0.0029 


0.0085 


0.0166 


0.0045 


0.0035 


0.0360 


0.0253 


0.0015 


0.0101 


0.0208 


0.0035 


0.0035 


00359 


0.0210 


0.0020 


0.0085 


0.0216 


0.0041 


0.0025 


00364 


0.0223 


0.0015 


00093 


0.0118 


0.0036 


0.0041 


0.0353 


0.0266 


0.0010 


0.0101 


0.0225 


0.0045 


0.0029 


0.0402 


0.0213 


0.0033 


0.0076 


0.0208 


0.0035 


0.0032 


0.0310 



1 



0.0231 
0.0287 
0.0280 
0.0289 
0.0298 
0.0276 
0.0328 
0.0243 



Le quattro equazioni seguenti, più l'equazione che 
esprime che la somma delle basi distribuite fra i vari acidi 
è quella espressa dalla colonna ultima, daranno la ripar- 
tizione delle basi fra l'acido 1 e 2, 1 e 3. 1 e 4. 

Basterà mostri il calcolo per il vino N. 1. 

Indicando rispettivamente con K lf K £ , K 8 , K 4 rispetti- 
vamente le costanti di dissociazione degli acidi 1), 2), 3), 4), 
con x, y v z, t, le quantità di base che ciascuno s'appropria 
ottengo : 



(i) y = ~ 



0.0029 x 



K i 0.0233 + *L=J* T 



K 



K. 



(H) 
(III) 
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0.0233 x 

"|» 0.0233 + ^=^x 



K, 






0.0208 x 



§-' 0.0233 + K \ K| x 



Il valore delle costanti K ( dedotte dalla nota forinola 



dell' Ostwald K = 



) determinate dagli À. sono (mol- 
tiplicandole per evitare troppo ingombro di decimali per 100): 



Acido tartarico 
» malico 
» succinico 
» acetico 



Kj = 0,09700 
K, = 0,03950 
1^ = 0,00665 
K t = 0,00180 



Da queste si deduce 






2.45 T - ! = 14.5 V = 53.9 



K ,-K, = Ll5 K s-^i. 



K, 



K, 
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K 4 -K f 
K 4 



= — 52.9 



Sostituendo si ha 



_ 0-0029 x 
y ~ 0.0571 — 1.45 x 
0. 0110 x 
073378 — 13.6 x 
0.0208 x 



z = 






1.255 — 52.9 x 



Da queste equazioni così semplificate si ottengono 
facilmente con pochi tentativi, dando ad x valori arbitrari, 
quei valori di y, z, t che insieme con quelli di x soddi- 
sfano l'equazione 



x-f-y + z + t = 0,023l 



— no — 
In questo caso i valori 

x = 0,0180 , y = 0,0017 , z = 0,0021 , t = 0,0012 

soddisfano esattamente l'equazioni. 

Così si ha per gli otto vini esaminati 
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t 
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0.0035 
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Mediante questi dati dunque possiamo stabilire la di- 
stribuzione delle basi fra gli acidi organici principali dei 
▼ini. Predendo come unità di concentrazione la grammi- 
molecola, noi avremo 
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Varie sono le relazioni meritevoli d'essere messe in 
evidenza, che emergono da questa tavola. 

Intanto il primo fatto degno di nota è che la quan- 
tità d'acido tartarico libero è tutt' altro che trascurabile 
e notevolmente superiore a quella che si ottiene di solito 
coi metodi ordinari e ciò nonostante che la quantità di 
base complessiva, non unita ad acidi minerali sia molto 
superiore a quella che sarebbe sufflcente a saturare una 
valenza dell'acido tartarico, poiché una quantità abba- 
stanza notevole di basi (che varia nei casi osservati da 
Va a Vi della quantità totale ) va a salificare gli altri 
acidi. 

La quantità d'acido tartarico libero, trovata coi me- 
todi ufficiali negli otto vini esaminati, esprimendo al solito 
la concentrazione col prendere come unità la grammimo- 
lecola è 0,00020; 0,00064; 0,00036; 0,00042; 0,00023; 0,00052; 
0,00025. Media 0,00041. Invece la media della quantità di 
acido tartarico libero, trovata coi calcoli fatti è 0,00270 
(cioè ben sette volte maggiore!). 

Tenendo conto della concentrazione degli acidi e di 
quella delle basi, si ottiene un eccesso di acidità che in 
generale non giunge però all'acidità totale. Ciò in parte 
sarà dovuto alla presenza di eteri composti acidi, all'acido 
enolannico, forse a piccole quantità di acidi complessi sco- 
nosciuti, a perdite inevitabili nella determinazione degli 
acidi dei quali s' è tenuto conto, data la difficoltà e com- 
plicazione dei metodi d'analisi. Ad ogni modo la quantità 
di acido tartarico libero dovrebbe in caso essere un po' 
maggiore, dato che si potesse tener conto anche di quelle 
cause d'errore. 

Riguardo all'acido succinico, anche pur ammesso che 
la quantità salificata debba un pochino essere diminuita 
a causa degli acidi dei quali non si è tenuto conto, si 
vede che detta quantità è abbastanza notevole avendosi 
in media 40°/ di acido salificato (naturalmente dicendosi 
salificato s'intende parlare d'una solo delle valenze). 
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L'acido malico presente è anch'esso in gran parte sa- 
lificato (72% in media). 

L'acido acetico è il meno salificato (14% * n media). 

S'osserva che se cresciamo la quantità di base oltre 
i limiti trovati nei vini esaminati, la quantità di queste 
unita all'acido tartarico cresce lentamente, mentre con 
maggiore rapidità aumenta la salificazione degli altri acidi. 
Anche senza ricorrere alle formole ciò s'intuisce facil- 
mente perchè man mano che ci avviciniamo al limite di 
saturazione di un'acidità dell'acido tartarico, cresce sem- 
pre più rapidamente il rapporto fra l'acido salificato (che 
agisce indebolendo il libero) e l'acido libero; mentre negli 
altri acidi ancora lontani da tal limite il rapporto cresce 
con maggiore lentezza. 

Per es. nel vino N. 5 in cui la quantità di acido tar- 
tarico libero è più piccola che negli altri, notevole è la 
quantità di acido malico, succinico ed anche acetico sali- 
ficata. Se si trattasse di vini ancora più ricchi di base 
(come può avvenire in vini meridionali nei quali l'acidità 
ben spesso è scarsa per la quantità notevole di basi) può 
darsi che proporzioni ancor maggiori di acido acetico 
restino salificate. Per es. se nel vino N. 5 s'immaginano 
le basi portate da 0,0298 a 0,0350 si ha 

x = 0,0207 , y = 0,0018 , z = 0,0056 , t ■ 0,0066 

Perciò l'acido succinico sarebbe salificato per circa 
V 8 e l'acido acetico per % pur essendo presente una pic- 
cola quantità d'acido tartarico libero. 

Nel caso che le basi fossero in quantità anche mag- 
giore sarebbe necessario di tener conto anche della dis- 
sociazione graduale dell'anione tartarico. 

Se è presente acido lattico in 'quantità non trascura- 
bile bisogna tenerne conto, essendo la costante di questo 
acido 0,01380, quindi superiore notevolmente a quello del- 
l' acido succinico ed acetico; e quindi trovandosi buona 
parte di questo acido allo stato di sale. 
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Effetto prodotto dall'aggiunta d'acido tartarico, ci- 
trico e di acidi minerali ai vini. 

Nelle discussioni soite circa raggiunta di acido tar- 
tarico o citrico ai vini, non si riscontra un'idea esatta 
delle modificazioni che l'aggiunta di questi acidi può 
arrecare al complesso di acidi, sali acidi ecc. esistenti 
nel vino. 

Dello spostamento che avviene di sali acidi o di sali 
neutri, della formazione di nuovo bitartrato e della quan- 
tità di questo si hanno idee affatto imprecise. 

È evidente che coi principii posti questo problema 
diventa semplicemente un caso particolare del precedente. 
Basta calcolare in equivalenti l'aggiunta di acido tartarico 
o citrico ecc., introdurre nelle equazioni la quantità mo- 
dificata di acido tartarico totale, o mettere in equazione 
anche l'acido citrico ecc. e fare i calcoli opportuni. 

Per l'acido citrico la questione è un po' più compli- 
cata perchè non solo dovremo considerare la costante di 
dissociazione dell'acido libero che è K = 0,08200 (cioè non 
molto discosta da quella dell'acido tartarico) ma anche 
la costante K' = 0,00320 (cioè superiore a quella dell'acido 
acetico) dei citrati biacidi. Tuttavia le equazioni generali 
che noi abbiamo posto dapprincipio contemplano anche 
questo caso. 

Supponiamo di aggiungere a ciascuno degli otto vini 
in esame gr. 0,5 per litro di acido tartarico, cioè in equi- 
valenti 0,0033. Introducendo (riferendoci al primo vino), 
nell'equazione invece di 0,0233 il numero 0,0266 ricavansi 
i valori 

x = 0,0190 , y = 0,0015 , z » 0,0016 , t ■■ 0,0009 . 

Si vede che in questo caso circa 1 /, dell'acido tarta- 
rico aggiunto resta salificato, ossia si ha un aumento di 
concentrazione del bitartrato corrispondente a 0,0010. 
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Così per gli altri sette vini, facendo il calcolo del- 
l'aumento di bitartrato per l'aggiunta di gr. 0,5% di 
acido tartarico (cioè 0,0033) si ha rispettivamente 0,0024; 
0,0017; 0,0016; 0,0024; 0,0018; 0,0022; 0,0018. 

Quest'aumento naturalmente è fatto a spese delle basi 
unite agli altri acidi del vino. Come si vede per gli otto 
vini esaminati si avrebbe in media, per l'aggiunta di 0,0033 
di acido tartarico, la salificazione di 0,0018; cioè più della 
metà dell'acido tartarico aggiunto resta salificato, e di 
questo almeno 1*80% con potassa, costituendo sempre 
questa base almeno i */ B delle altre. 

Si comprende dunque che se la soluzione è satura, o 
pressoché satura rispetto al bitartrato potassico, la for- 
mazione di questo nuovo bitartrato provocherà una preci- 
pitazione; anzi la precipitazione sarà un pò* più abbon- 
date della quantità di bitartrato calcolabile che viene a 
superare il limite di solubilità, poiché del bitartrato che 
precipita non va più tenuto conto nelle equazioni e quindi 
diminuendo il rapporto fra bitartrato e acido tartarico 
libero questo si impossessa di altra base a spese dei sali 
degli altri acidi fino a ristabilire l'equilibrio, dando così 
un precipitato più abbondante del prevedibile. 

Tutto ciò viene a dare una spiegazione soddisfacente, 
completa e ben determinata dei fenomeni che si verificano 
per l'aggiunta di acido tartarico al vino. Il Comboni, Ra- 
vizza e gli altri Autori che già da tempo studiarono tali 
fenomeni, vennero alla conclusione che l'acido tartarico 
trasforma tutti i sali di potassio in bitartrato che preci- 
pita per la sua scarsa solubilità. 

Si vede che ciò non è esatto: una sola parte dell 1 acido 
tartarico aggiunto viene salificata a spese dei sali degli 
altri acidi, i quali non vengono completamente spostati, 
ma solo secondo ben determinate relazioni di equilibrio 
che qui vengono definite e prevedute dato che sia nota 
la composizione del vino. 
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Interessante è la questione dell'aggiunta di acido 
citrico al vino e non starò qui a riassumere quanto fu 
scritto in proposito e circa la preferenza da darsi a questo 
acido rispetto all'acido tartarico; mi limiterò a dimostrare 
che aggiungendo a un vino acido citrico questo non resta 
tutto libero in soluzione ma si trasforma per buona parte 
in citrato acido. Ciò ben inteso nel caso in cui l'acido 
citrico sia aggiunto in quelle dosi moderate che si sug- 
gerisce di aggiungere a vini un po' deficenti di acidità. 

Supponiamo per es. di aggiungere al vino N. 1 gr. 0,50 
di acido citrico, cioè prendendo come unità di concentra- 
zione l'intera molecola 0,0026. 

Alle equazioni I, II, III dovremo aggiungere, indi- 
cando con v e v' la quantità di acido citrico e di citrato 



0.0026 x 
(IV) v = 



(V) v' = 



£ 0.0233 +-V^x 






La costante dell'acido citrico è K. = 0,08200 e dei 
citrati biacidi K' 5 = 0,00320 (Schmidt). Onde 

£ = 1.18;^^= -0.18;|L = 30.3: I i^T I ' , = -29.0 

Pel vino (1) risolvendo il sistema delle equazioni 
I, II, III, IV, V, nonché 0,0231 = x + y + z + t + v + v si 
si ottiene 



x = 0,0170 , y = 0,0015 , z = 0,0018 , t = 0,0009 , 
v = 0,0017,^ = 0,0001 

valori che danno le quantità di acido tartarico, malico, suc- 
cinico, acetico, citrico e citrati biacidi. 



i 

! 

biacido salificato. i 

I 
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Si vede che s / a dell' acido citrico aggiunto si è salifi- 
cato; negli altri vini è facile calcolare che la salificazione 
avverrebbe in proporzioni anche maggiori. 

Finalmente, passando ali* aggiunta di acidi minerali, 
della quale ho largamente parlato in altra memoria, se 
detti acidi non sono aggiunti in quantità maggiore di 
quella corrispondente alle basi unite agli acidi organici, 
restano interamente salificati. In questo caso gli acidi or- 
ganici si rendono interamente liberi e non essendo più in 
presenza dei loro sali, maggiore è la loro energia acida, 
tantoché, come esperimentai, V aggiunta di potassa in 
piccola quantità provoca una diminuzione di conducibilità 
elettrica, non compensando sufflcentemente l'aumento di 
dissociazione del sale, la mobilità dell'ione H. 

Se F acido minerale è aggiunto in quantità minore 
della base unita agli acidi organici allora resterà ancora 
una certa quantità di base che si ripartirà fra questi ultimi 
secondo le solite equazioni. Il colore che assumono i vini 
per raggiunta d'acidi minerali in piccola quantità è do* 
vuto appunto al fatto che gli acidi trovandosi in contatto 
di minori quantità dei loro sali sono più dissociati, ed alla 
stessa causa probabilmente è dovuto il fatto che detti vini 
danno talora qualche reazione che non presentano i vini 
normali. 

In base a queste ricerche devo introdurre qualche 
modificazione ad alcune delle considerazioni esposte nella 
mia precedente nota. Si parla quivi della presenza di tar- 
tarati neutri: ora, almeno nel caso speciale dei vini esa- 
minati questi non esistono che in quantità insignificanti, 
pur non restando escluso che in vini defìcenti in acidità 
e ricchi di basi possano esistere in quantità notevole. 

La precipitazione per aggiunta di acido tartarico è 
qui dovuta semplicemente a spostamento di sali acidi; e 
la variazione della conducibilità, più lenta dapprima, per 
l' aggiunta di KOH ai vini addizionati di quantità crescenti 
di acido solforico, deve perciò attribuirsi semplicemente 
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al fatto che dapprima si mette in libertà un eccesso degli 
acidi più deboli. 

Azione delle sostanze disacidificanti. 

Le equazioni precedenti permettono di dedurre pure 
tutto ciò che avviene quando s'aggiungono sostanze afe 
a diminuire l'acidità, sia che questa sia dovuta ad acidi 
fissi che ad acidi volatili. 

A questo proposito sarebbe erroneo il credere che 
sostanze alcaline o sali di acidi debolissimi, vadino a sali- 
ficare un acido piuttosto che un altro. Vedremo inoltre 
che l'efficacia di queste sostanze deve interpretarsi in un 
modo diverso da quello che generalmente si è solili con* 
siderare. 

Aggiungendo por es. una quantità determinata di pò • 
tassa, questa si ripartisce Tra i diversi acidi liberi del vino 
in modo facilmente calcolabile colle equazioni precedenti, 
introducendo neir ultima colonna che dà la concentrazione 
delle basi, il dato corretto mediante l'aggiunta apporta- 
tavi. Si comprende subito che ammesso che esista una 
quantità notevole di acido acetico libero e che si voglia 
diminuire il titolo di quest'acido acetico di una determi- 
nata quantità colla addizione di potassa, bisognerà aggiun 
geme un eccesso, perchè la potassa aggiunta anderà a 
distribuirsi anche fra gli altri acidi. Questa quantità pos- 
siamo con facilità anche calcolarla. 

Per es. nel vino N. 1 la quantità di acido acetico 
salificata è 0,0012 e quindi l'acido acetico libero è 0,0196. 
Si voglia ridurre quest'acidità a 0,0100 cioè circa alla 
metà; quindi 0,0112 dev'essere la parte salificata. 

Allora nell'equazione 

0.0208 x 



(IV) t = 



^ 0>0283 + K 1 ^K ix 



possiamo a t sostituire il valore 0,0112» risolvere rispetto 
ad x e poi mediante il valore di x ricavare y e z. Si ot- 
tiene così 
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x = 0,0229 ; y = 0,0027 , z «* 0,0120 , t = 0,0095 

Sommando queste quantità si ha 0,0471 mentre la quan- 
tità di base presente nel vino è 0,0231. La differenza 0,0240 
ci dà la quantità di base che bisogna aggiungere per ab- 
bassare l'acido acetico libero della quantità voluta. 

Come si vede occorre più del doppio della quantità 
che sarebbe sufflcente pel solo acido acetico. 

E se per 1* aumento della quantità di bitartrato questo 
in parte precipita, l'acido tartarico toglierà una quantità 
di base anche maggiore, e quindi maggiore sarà la quan- 
tità di potassa necessaria per abbassare della quantità 
voluta il titolo dell'acido acetico. 

Osservazione simile deve farsi per l'aggiunta di tar- 
tarato neutro di potassio, il quale è ben lungi dal salifi- 
care solo l'acido acetico. Prescindendo per un momento 
dalla precipitazione di bitartrato, calcoliamo quale sarebbe 
la quantità di tartarato necessaria per abbassare il titolo 
dell'acido acetico nel vino N. 1 da 0,0196 a 0,0100 come 
nel caso precedente. Se p è la concentrazione dell'acido 
tartarico (unito alla potassa) che occorre aggiungere, 
sarà 2p la concentrazione della potassa ad esso unita. 
Dall' equazione 



~,„*r, 0.0208 x 

0.0112 == 



gj (0.0233 + v) + *±-^l li 

otteniamo x = 0,0229 + 0,985 p e dalle (I) e (II) sosti- 
tuendo 0,0233 con ( 0,0233 + p) e ad x il suo valore si 
ottiene y e z in funzione di p; uguagliando poi x + y-f- 
+ z + 0,0112 a (0,0231 + 2 p) si dovrebbe ricavare l'inco- 
gnita p. Se non che si ottiene in questo caso un'equazione 
di 3.° grado: quindi è molto più spiccio risolvere per ten- 
tativi. 
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Si ricava approssimativamente p = 0,0200: quindi oc- 
correrebbe una quantità di tartarato neutro pressoché doppia 
della prevedibile, qualora il tartarato neutro salificasse 
solo l'acido acetico. E siccome si ha sempre una notevole 
precipitazione di bitartrato la quantità necessaria è mag- 
giore per la ragione detta nel caso precedente. 

Ora come avviene che le sostanze disacidificanti e 
specie il tartarato neutro fanno buona prova nei vini affetti 
da spunto, anche senza aggiungere quelle enormi quantità 
di tartarato neutro che sarebbe necessario per riconduire 
l'acido acetico libero nei limiti dei vini normali?! La ra- 
gione è evidente : le sostanze disacidificanli non agiscono 
solo perchè abbassino la quantità di acido acetico libero, 
ma perchè stabiliscono un rapporto fra acido salificato e 
acido libero maggiore che nei vini normali; ne segue un 
indebolimento dell 9 acidità delC acido acetico stesso che 
compensa la maggior quantità. 

Per es. nel vino N. 1 si ha 0,0012 di acido acetico 
salificato e 0,0096 di acido acetico libero. Supponiamo che 
l'acido acetico libero aumenti di 0,0050 s) che si abbia 
0,0012 di salificato e 0,0146 di acido libero. Aggiungendo 
il disacidificante in modo di abbassare l'acido acetico li- 
bero di 0,0020 si ha 0,0032 di salificato e 0,0126 di acido 

32 \ 12 
libero. E il rapporto — > — può benissimo compensare 
FP 126/96* P 

per l'indebolimento dell'acido acetico la maggiore quan- 
tità che esiste libera. 

Così in quei vini eccezionali nei quali pur essendovi 
una quantità elevatissima di acidi volatili non s'avverte 
al gusto nessuna acescenza si tratta probabilmente di una 
percentuale di acido acetico salificata più elevata che nei 
casi normali, ciò che compensa Tesservi dell'acido acetico 
libero in maggiore quantità. 
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Giungo così al termine di queste mie ricerche teorico- 
sperimentali sulla composizione del vino. 

Nello studio chimico della composizione del vino si 
può volendo distinguere la parte che più direttamente in- 
teressa la pratica da ciò che costituisce un* indagine più 
intima sulla composizione di questa importantissima be- 
vanda, ma è impossibile tracciare una linea ben netta 
che separi runa dall'altra. Su varie ricerche sperimentali 
e metodi analitici, nei trattati di chimica del vino varie 
volte si parla dello stato di combinazione degli acidi ed 
esistono decine di metodi per la determinazione dell'acido 
tartarico libero e del bitartrato; bene spesso si parla, per 
quanto nel modo più indeterminato, della quantità salifi- 
cata degli altri acidi e delle reazioni che avvengono per 
aggiunta di acidi o disacidificanti. Non m v è sembrato perciò 
inutile valermi di metodi moderni per la risoluzione di 
questioni lasciate indeterminate o arbitrariamente risolte; 
e i risultati ottenuti infatti si discostano in molti casi da 
quanto fin qui s'era creduto, specialmente perciò che ri- 
guarda le quantità di acido tartarico libero e bitartrato 
e l'azione delle sostanze disacidificanti; mentre mettono 
ben in chiaro anche lo stato di combinazione degli altri 
acidi. 

È poiché è principalmente la questione dello stato di 
combinazione dell'acido tartarico che interessa gli enologhi 
mi permetto esprimere un augùrio: che allorquando si avrà 
occasione di ritornare sulla questione vengano banditi dai 
metodi ufficiali italiani quei procedimenti per la determi- 
nazione dell'acido tartarico libero e bitartrato dei vini 
che sono in manifesta contraddizione colla più elementare 
meccanica chimica. 

Non oso però sperare, almeno per ora, che nella futura 
letteratura scientifica non appaiono nuovi metodi per sepa- 
rare l'acido tartarico libero dal bitartrato, per trovare 
quegli acidi minerali liberi che non sono presenti neppure 
se aggiunti, per determinare se è l'acido solforico libero 
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o i bisolfati che si formano nei vini gessali. Molti s'affa- 
ticheranno intorno a questi problemi, come molti ingegni 
solitari, a dispetto della fondazione della termodinamica, 
continuarono ancora ad affaticarsi alla ricerca del perpe- 
tuimi mobile! 

Pisa, Laboratorio Chimica Agraria K. Università. 
5 Giugno 1907. 



I. GIGLIOLI e A. QUAUTABOLI 



FISIOLOGIA VEGETALE 



Della probabile azione enzimica 

nel promuovere accumulazione di acqua e pressioni osmotiche 

nei tessuti vegetali 



♦ »♦ 



Nel rigonfiamento dei semi, come nel turgore di ogni singolo organo, 
o tessuto vegetale, « che vada in succo » vi dev'esser qualche causa che 
direttamente agisce nel richiamare acqua, e nell' iniziare l'accumularsi 
dell'acqua, in modo da cagionare turgore. 

Vi sono condizioni di ambiente, bene esemplificate nel caso del rigon- 
fiamento dei semi e delle gemme, che sono necessarie per questo richiamo, 
e per la rapida accumulazione di acqua. Ma tali condizioni esterne non 
avrebbero influenza se nell'organo capace di rigonfiare non esistesse qual- 
che costituente attivabile dallo condizioni stesso. Il quale costituente ini- 
zierebbe le azioni osmotiche : o perchè da una complessa struttura mole- 
colare sarebbe facilmente riducibile a nuove più semplici multiple strut- 
ture di composti solubili: oppure, perchè agendo sopra altri costituenti 
insolubili del tessuto li trasformerebbe in solubili. Infatti, dentro uno 
spazio racchiuso da pareti più o meno permeabili all'acqua, ma meno per- 
meabili ai suoi soluti, le pressioni osmotiche sono generate: o dal subito 
trasformarsi di poche molecole complesse in molte molecole più semplici, 
di composti solubili: oppure dal trasformarsi in solubili di composti ori- 
ginariamente insolubili. Ma, in ambedue questi casi, è nacessaria l'azione 
di un enzima; oppure bisogna che vi sia una sostanza di struttura mole- 
colare complessa, solubile nell'acqua, la quale si lasci facilmente decom- 
porre, in condizioni simili a quelle che cagionano la ^decomposizione 
degli enzimi. 

Dentro due osmometri simili (della capacità di 25 e. e), chiusi da una 
similg membrana di vescica, contenenti la stessa soluzione di saccarosio 
al 10 °/ , e immersi in acqua semplice, si aggiunga una goccia di una 
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soluzione limpida d' invertasia, ossia di estratto acquoso di lievito di birra, 
triturato con sabbia, soluzione resa limpida colla filtrazione attraverso 
porcellana. Neil' uno dei due osmometri la porzione riceva una goccia di 
soluzione d' invertasia previamente bollita ; nell' altro si aggiunga una goccia 
di estratto lasciato in condizioni normali, coli' invertasia non decomposta 
dal riscaldamento. 

Si vedrà allora, dopo un tempo relativamente breve, cioè in due o tre 
ore, che nelFosmometro, nel quale alla soluzione di saccarosio si è ag- 
giunta la soluzione normale d' invertasia, la pressione osmotica presto 
anderà crescendo; nel mentre che lievemente e lentamente l'endosmosi 
si manifesterà nell'osmomentro di confronto, nel quale la invertasia ag- 
giunta s'è resa inerte col riscaldamento. In una delle prove da noi fatte 
l'osmometro con la soluzione zuccherina e l' invertasia attiva subì un 
aumento di peso di gr. 4.72; l'osmometro di confronto, con la stessa solu- 
zione e l' invertasia resa inattiva col riscaldamento, crebbe di soli gr. 3.00. 

Questa istruttiva esperienza, che non ci risulta essere stata fatta prima 
d' ora, ben dimostra quale rapida influenza possa avere il risvegliarsi del- 
l'azione enzimica nel richiamare subitamente acqua in una cellula, indu- 
cendo il fenomeno del turgore. 

Nelle seguenti esperienze abbiamo voluto verificare se negli organi 
viventi, esaminati prima o durante il periodo della loro turgescenza, vi 
siano sostanze capaci di risvegliare pressioni osmotiche, ma proclivi a 
perdere questa capacità col semplice riscaldamento : cioè, con quello stesso 
processo che distrugge negli enzimi l'attività specifica, e che deve essere 
sufficiente per decomporre strutture chimiche molto complesse e molto 
labili. 

Trattandosi di osservazioni comparative sopra sostanze facilmente al- 
terabili, nelle quali importava cogliere le prime rapide manifestazioni di 
pressioni osmotiche, si scartarono gli osmometri a membrana precipitata, 
come quelli di ferrocianuro rameico, adoperati da Pfeffer, che richiedono 
. una non facile e lunga preparazione. Né furono fatte misure crioscopiche, 
per determinare indirettamente le pressioni osmotiche che si andano svi- 
luppando ; poichò anche con molte di queste determinazioni non sarebbe 
stato facile tener dietro ai rapidi effetti di un'azione simile a quella degli 
enzimi. 

Vennero invece fabbricati osmometri semplicemente con membrane 
animali di vescica. In questo caso, come è noto, l'esosmosi è tutt' altro 
che trascurabile; ma, trattandosi d' esperienze comparative (confronto fra 
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sostanze vegetali, nelle quali venne o no distratta l'azione enzimica, me- 
diante riscaldamento), la esosmosi non ha una grande influenza nella 
deduzione dei risultati. 

In tutte le esperienze comparative eseguite gli osmometri stavano im- 
mersi nella stessa acqua distillata esterna, trovandosi perciò nelle stesse 
condizioni di temperatura e di ambiente. 

Gli osmometri adoperati nelle esperienze sono piccolissimi : tali che il 
peso degli osmometri stessi pieni non arriva mai a 100 gr. Consistono 
in una piccola campanella, saldata alla parte superiore a un sottite tubo 
di vetro ; la parte inferiore, dopò introdotta la sostanza in esame, veniva 
rinchiusa con una membrana animale. 

La sostanza vegetale, nella quale si voleva studiare la capacità di 
attivare l'osmosi, si riduceva bene in poltiglia, triturandola in un mortaio 
insieme a sabbia; poi, senza ritardo, s' introduceva noli' osmo metro. 

Il peso della poltiglia introdotta negli osmometri era presso a poco 
costante, poiché con essa si riempivano le celle degli osmometri, tutte di 
eguale capacità. In questa poltiglia poi v'era (nelle esperienze compara- 
tive) lo stesso rapporto fra sabbia e sostanza secca: come si è anche 
controllato, in vari casi, mediante la perdita di peso per calcinazione 
della sostanza estratta dall' osmometro e seccata a 100°. Il peso medio 
della poltiglia introdotta nell'osmometro era all' incirca di gr. 30, di cui 
16 gr. erano d'acqua, 12 gr. di sabbia, 2 gr. circa di sostanza secca. 
La capacità della campanella dei detti osmometri è di circa 22 e. e, il 
diametro interno del tubo sottile essendo di cm. 0.5. 

La carica degli osmometri si faceva chiudendo il tubo sottile, capo- 
volgendo e riempiendo d'acqua questo tubetto; poi s' introduceva la pol- 
tiglia, e con un po' d'acqua si colmava fino all'orlo; infine, si rinchiu- 
deva colla membrana, legandola intorno all'orlo. L' osmometro, pieno e 
chiuso, si capovolgeva, rimettendolo così nella posizione normale ; dipoi, 
con piccole scosse, o con altri artifici, si facevano uscire le bolle d'aria, 
che eventualmente fossero restate incluse nella poltiglia. 

Infine, dopo essere stati pesati, gli osmometri pieni erano fissati in 
posizione normale, e tuffati profondamente nell'acqua: in modo che questa 
fosse allo stesso livello internamente ed esternamente al tubo sottile. 

In ciascuna prova vi erano due esperienze comparative. Un'esperienza 
veniva fatta colla poltiglia normale, preparata nel modo detto. Un'altra 
esperienza si faceva colla stessa poltiglia, mantenuta umida e scaldata in 
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stufa a 100°, per oltre un'ora. In qualche caso si portò il riscaldamento 
a 105°-ll0°, dopo avere introdotta la sostauza in tubo chiuso. 

Bisognava in queste prove impedire, e dentro e fuori dei due osmo- 
metri in osservazione, qualunque processo fermentativo. Poiché, se la pol- 
tiglia non è mantenuta sterile, avviene dopo qualche ora (specialmente 
iiell' esperienza colla poltiglia normale, non riscaldata) un processo fermen- 
tativo, con sviluppo gassoso; e restando in parte i gas impigliati nella 
poltiglia si ha per spostamento una salita d'acqua nell' osmometro, senza 
che vi sia una vera accumulazione di acqua. Per evitare questa causa 
d' errore venne impedita ogni fermentazione, sterilizzando la poltiglia con 
cloroformio; la quale sostanza antisettica non ha azione contraria agli 
enzimi, nel mentre che per la scarsa solubilità nell'acqua esterna; eia 
superficie di questa si tenne pure sterilizzata con vapori di cloroformio. 
Del resto, essendo in ogni esperienza determinato l'aumento in peso del- 
l' osmometro, dovuto alla massima accumulazione di acqua, questa deter- 
minazione toglie ogni errore che potrebbe derivare dalla presenza di bolle 



La salita del liquido negli osraometri cessa in generale in un tempo 
variabile da 24 a 48 ore; incominciando poi la discesa dovuta all'eso- 
smosi prevalente. 

Dunque, le esperienze vennero eseguite parallelamente su poltiglie state 
previamente sottoposte o no all'azione del calore. Quando l'incremento 
della pressione osmotica fosse dovuto ad azione enzimica, o alla presenza 
di sostanze molto complesse e chimicamente instabili, l'attitudine osmo- 
tica sarà col riscaldamento distrutta, o ridotta; e in questo caso si avrebbe 
una debole accumulazione di acqua. Se, dunque, la poltiglia vegetale 
previamente riscaldata si dimostra più debole accumulatrice di acqua £he 
la medesima poltiglia lasciata allo stato normale, ciò doppiamente deve 
dimostrare l'attività osmotica di composti enzimici, o molto complessi; 
non solo a cagione della misurata accumulazione di acqua, ma anche 
perchè il riscaldamento della poltiglia a 100° dovrebbe eventualmente 
cagionare, non una diminuzione, ma piuttosto un aumento di pressione 
osmotica, dovuto all' idrolisi di alcune sostanze, come potrebbe essere 
l'amido, o qualche costituente affine. 

Esperienze con semi e con semi germogliati. 

Anzitutto si eseguirono esperienze su semi non germogliati, triturati, 
nel modo detto, insieme a sabbia. Alcune esperienze si eseguirono pren- 
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dendo per una parte in peso di semi sette parti di sabbia: ciò che ap- 
prossimativamente rappresenta il rapporto usato nelle esperienze successive 
fra la sostanza secca impiegata e la sabbia. Altre prove si fecero con 
una quantità maggiore di sostanza. 

S'è accertato nelle esperienze comparative sulla poltiglia normale e 
sulla poltiglia riscaldata che si aveva presso a poco un'azione uguale. 

Semi non germogliati. 



Seme e rapporto 
fra sostanza vegetale 


Salita osniometrioa 


Accumulai 
o aumen 


ione 
to in 

P. 


di acqua 
peso 


e sabbia 


poltiglia normale 


P- 


riscaldata 


p. normale 


riscaldata 




om. 




om. 


gr- 




gr. 


Trifoglio 1 : 7 


1,5 




1,5 


0,7 




0,7 


Frumento 1 : 7 


1,4 




1,4 


0,7 




0,6 


Trifoglio 1 : 1 


4,5 




4,5 


2,5 




2,5 


Frumento 1 : 1 


4,2 




4,4 


2,3 




2,4 



Non si ha, dunque, differenza sensibile fra l'azione osmotica della pol- 
tiglia riscaldata e della poltiglia normale, quando si tratti di semi nei 
quali la vitalità resta ancora allo stato latente. 

Ben altro avviene per i semi germogliati. I semi si mettevano a ger- 
mogliare in sei o sette volte il loro peso di sabbia; poi si trituravano e 
riducevano in poltiglia colla sabbia stessa. 

Semi di Leguminose germogliati. 



Salita dell'acqua 
neU'osmometro 

poltiglia normale p. riscaldata 



Trifoglio (media 3 esp.) 
Lupini (l a esp.) 
» (2« esp.) 
Piselli . . . 
Ceci . . . . 
Sulla . . . 
Fagioli bianchi 



om. 

4 

2 



3 
3 
3,5 



Media generale 2,8 



om. 

1 

0,4 

1 

1 

1,5 

1,2 

M 



Accumular 


. acqua, 


o aumento 


in peso 


dell' osmometro 


p. normale 


P- 


riscaldata 


g*- 




gr. 


1J 




0,6 


1,0 




trasc. 


0,8 




0,5 


0,8 




0,4 


1,5 




0,7 


M 




0,6 


1,5 




0,9 



1,5 



0,52 



L'accumulazione di acqua da parte della poltiglia normale di semi 
germogliati è quasi 2 */, rotte maggiore delPaccumulazione che si veri- 
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fica quando la poltiglia venne previamente riscaldata a 100°. Vi è dunque, 
nei semi germoglianti qualche composto facilmente alterabile col calore, 
che potentemente influisce nell'accumulare acqua, e nel fare rapidamente 
rigonfiare i semi. 

Le poltiglie ottenute frantumando i semi germogliati nel modo detto 

hanno una leggera axione ossidante; la quale si accerta colla colorazione 

•violacea, od azzurra, più o meno intensa, che i detti semi comunicano 

a carte di benzidina, ottenute imbevendo carte da filtro con una soluzione 

di benzidina nell'acqua bollente. 

Già pochi anni or sono, Rey-Pailhade (Compt. Rendus 121, 1895, 
p. 1162) trovò un'ossidasia nei semi germoglianti di leguminose. Secondo 
il Pailhade, la laccasia esisterebbe in piccola quantità nei semi non ger- 
mogliati, crescendo notevolmente durante la germogliazione ; la qual cosa 
s'accorda pure coli' esperienze sopra riportate sui semi non germogliati. 

Esperienze con semi di graminacee germogliati. 



Salita acqua 
nell' osmometro 

poltiglia normale p. riscaldata 
cm. om. 

Frumento 1,5 1,1 

Granturco 2,0 0,5 

Orzo 1,8 0,6 

Avena 1,7 0,4 

Media generale 1,7 0,6 0,80 0,17 



Allo stato normale, la poltiglia di graminacee possiede una capacità 
per accumulare acqua che sarebbe circa il quadruplo di quella della 
medesima poltiglia dopo che è stata alterata col riscaldamento. Nei semi 
germoglianti di graminacee s'osserva una maggiore lentezza, in confronto 
colle leguminose nella capacità accumulatrice di acqua. Nel caso della 
poltiglia di graminacee l'altezza massima si raggiunge ugualmente in 48 
ore, mentre bastavano 24 ore nel caso delle leguminose. 

L'azione della poltiglia di graminacee alle carte di benzidina è debole, 
ma visibile. Il Griiss, come è noto, aveva osservato un'ossidasia nell'e- 
stratto di malto. 



Aooumulas. 


di acqua, 


od aumento di pedo 


normale 


p. riscaldata 


gr. 


gr. 


0,5 


0,3 


1,0 


0,2 


0,9 


0,2 


0,8 


trasc. 
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Esperienze con semi oleosi germogliati. 



Salita acqua 
nelP oemometro 



poltiglia normale 
e ni. 

Lino a) trasc. 

» b) 0,5 

» (poi. digrassata) . 0, 5 

Bicino a) 1,0 

• V M 

Media Generale 0,6 



p. riscaldata 
om. 



Accumulaz. di acqua, 
od aumento di peso 



1,0 



' p. normale 

gr. 
trasc. 
trasc. 

0,2 

0,2 

0,2 

0,1 



. riscaldata 
gr. 
0,2 
0,2 
0,5 
0,2 
0,3 

0,3 



Coi semi oleosi i resultati sarebbero diversi di quelli constatati negli 
altri semi germoglianti. La poltiglia alterata col riscaldamento avrebbe 
una capacità accumulatrice per l'acqua maggiore di quella della poltiglia 
normale. La rapida ed intensa ossidazione che avviene nei semi oleosi 
durante il germogliamento deve probabilmente dare origine a prodotti effi- 
meri, di struttura chimica complessa, facili all' indrolisi. Già da molti anni, 
Sachs, Peters ed altri accertarono il comparire e poi lo scomparire del- 
l'amido durante il germogliamento di alcuni semi oleosi. Queste sostanze, 
idrolizzandosi col riscaldamento, potrebbero accrescere nella poltiglia dei 
semi l'attività osmotica, più che compensando la diminuzione dovuta al 
decomporsi di sostanze enzimiche. Il calore in questo caso si è sostituito 
all'azione enzimica, nell'accrescere l'attitudine accumulatrice di acqua. 

Esperienze con gemme. 

Eseguite così le esperienze con semi, esperimentammo pure con gemme 
di piante arboree : trattandosi di organi la loro funzione, più di ogni altra 
parte della pianta, comparabili ai semi germoglianti. 





Salita acqua 




Accumulaz 


. di acqua, 




nelT osmometro 
poltiglia normale p. riscaldata 


o aument 
p. normale 


o di peso 




p. riscaldata 




cm. 




cm. 


gr. 


gr. 


Gemme di pioppo . 


.... 2,0 




0,6 


0,8 


0,2 


Gemme di pero poco 


sviluppate 2, 




0,8 


0,9 


0,4 


» » più sviluppate . 2, 2 




1,0 


1,1 


0,5 


» di pesco 


.... 2,5 




1,2 


1,3 


0,5 



Media generale 2,17 



0,9 



1,0 



0,4 
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Dunque, si osserva nelle gemme, come nel caso dei semi germoglianti, 
una maggiore accumulazione di acqua da parte dalla poltiglia normale. 

Analogamente si osserva nelle gemme l'azione ossidante, palesata dalie 
carte di benzidina. 

Esperienze comparative con piante cresciute al buio e alla luce. 

Alcune piante si fecero germogliare al buio, fino ad ottenere un buon 
sviluppo. Altre in condizioni normali di luce, per un egual tempo. 

Poi si fecero le solite esperienze, riducendo le piante intere, comprese 
le radici, in poltiglia, frantumandole con un eguai peso di sabbia. 



Piante cresciute al buio. 




Piante cresciute alla luce. 




Salita acqua osm. 


Aocumnl. acqua 


Salita acqua osm. 


Aecumul. acqua 




polt. n. 


polt. ria. 


polt. II. 


polt. rie. 


polt. n. 


polt. ria. 


polt. n. 


polt. ria. 




om. 


cm. 


gr- 


tP- 


om. 


om. 


gì- 


«r. 


Granturco 


2 


2,5 


1,2 


1,4 


2,6 


2,4 


1,5 


1,4 


Lupini 


3 


3,2 


1,5 


1,5 


3,0 


2,7 


1,4 


1,2 


Fagiuoli 


2,8 


3,0 


1,2 


1,3 


3,0 


3,0 


1,4 


1,2 


Trifoglio 


3,5 


3,6 


1,5 


1,5 


3,7 


3,7 


1,6 


1,5 


Ceci 


3,8 


3,8 


1,8 


1,7 


3,9 


3,7 


1,9 


1,8 


Medie gen. 


3,0 


3,2 


1,4 


1,5 


3,2 


3,1 


1,5 


1,4 



Nelle piante cresciute al buio si ha un'azione un po'maggiore per la 
poltiglia riscaldata. Ciò può forse spiegarsi. Nel germogliamento al buio 
s'esaurisce la materia di riserva, compresi gli enzimi: così, la reazione 
alla benzidina, dapprima fortissima, finisce collo scomparire. 

Nella parte riscaldata avviene qualche idrolisi od ossidazione, che au- 
menta leggermente l'azione osmotica. Secondo Overton, i processi osmotici 
sono connessi colla produzione di lecitine; ora nelle piante germogliate 
al buio, come dimostrò Stoklasa, le lecitine diminuiscono, mentre aumen- 
tano in quelle germogliate alla luce. 

Nelle piante cresciute alla luce si ha invece un'azione osmotica un 
po'maggiore nella poltiglia normale. Vedremo fra poco come nella pianta 
adulta l'azione enzimica accumulatrice di acqua sia localizzata special- 
mente nelle radici e nel basso fusto. Forse questo spiega perchè esami- 
nando la intera pianta poco si manifesta questa particolare azione enzi- 
mica. Mentre in alcune parti della pianta vi sono condizioni favorevoli 
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all'accumulazione di acqua, in altre parti le condizioni concorrono a fare 
fluire e disperdere l'acqua accumulata. 

Esperienze con diverse parti di piante adulte. 

Si eseguirono esperienze con diverse parti adulte, particolarmente con 
piante a rapido accrescimento e forti accumulatici di acqua : quali p. es. 
il comune girasole e il ricino (varietà dello Zanzibar). 

a) Esperienze con varie parti di Helianthus. 

Salita acqua Accumul. acqua, 

nell' osmometro o aumento di peso 

poltiglia normale p. riscaldata p. normale p. riscaldata 

cm. cm. gT. gr. 

Radici 2,0 1,0 1,0 0,3 

Fusto, parte bassa 2,0 1,5 1,0 0,8 

Midolla 2,0 2,2 0,8 0,9 

Fusto, parte superiore ... 3,0 2,0 1,4 1,0 

Fiore privato semi .... 2,0 0,8 0,7 0,2 

Regione semi maturanti ." . 1,5 1,0 0,6 0,4 

Foglie vecchie 1,0 1,0 0,3 0,3 

» giovani 1,0 1,0 0,3 0,4 

» adulte colte al mattino 1,2 1,3 0,4 0,4 

» » alla sera .1,0 1,2 0,3 0,2 

Media generale 1,9 1,4 0,8 0,5 

(includendo come dato unico la media delle foglie). 

Nel girasole, anche considerando complessivamente l'azione osmotica 
in tutti gli organi, vediamo come col riscaldamento la sostanza vegetale 
diminuisca in media, nella ragione di 82 a 57, nella capacità di accumulare 
rapidamente acqua. 

Ma questa diminuzione, nelle varie parti della pianta, ò ben differente. 
In qualche orgauo, come nella midolla del fusto, e anche nelle foglie 
giovani (nelle quali molto attiva deve essere la traspirazione), il riscal- 
damento della sostanza vegetale non diminuisce anzi accresce, la capacità 
osmotica. Invece, nelle radici questa capacità è ridotta quasi ad un terzo 
col riscaldamento. 

Risultati simili si ebbero con un'altra pianta a rapido accrescimento : 
il ricino. 
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b) Esperienze con diverse parti di ricino. 



Salito aequa 
nell* osmometro 



Radici * 

Fusto parte inferiore 

» » superiore 

Foglie giovani . . 

» vecchie . . 



ora. 
2,5 
2,2 
2,5 
1,5 
1,0 



Media generale 1,9 



om. 
1,0 
1,2 

M 
1,5 

b° 

1,2 



Aooumul. acqua, 
o aumento di peso 



poltiglia normale p. riscaldata p. normale 



1,3 
1,0 
1,2 
0,8 
0,3 

0,92 



p. riscaldata 

0,5 
0,4 
0,4 
0,7 

0,48 



Anche qui (come pel girasole) si ha che nel complesso il riscalda- 
mento riduce (e anzi più notevolmente) la capacità ad accumulare acqua. 
Ma tale riduzione si accentua nella sostanza vegetale delle radici, dove 
il riscaldamento riduce a l j 2 circa la capacità accumulatrice di acqua; 
un po' meno lungo il fusto, pochissimo nelle foglie giovani ; nulla nelle 
vecchie. 

Colla nuova stagione converrà ritornare sullo studio di piante intere, 
a rapido sviluppo, innalzatici e disperditrici di molta acqua. Intanto 
qualche altro saggio fu fatto per meglio accertare la presenza nelle radici 
di composti simili agli enzimi, connessi coll'attività osmotica. 

Esperienze con ràdici. 



Radici medica . 
^ fagiuoli 
» granturco 



Salita acqua 
nell' osmometro 



poltiglia normale 

om. 

. 2,2 

. 2,5 

. . 1,5 



Media generale 2,0 



p. riscaldata 
cm. 
0,9 
1,0 
1,0 

1,0 



Accumul. acqua, 
o aumento di peso 



p. normale 

1,1 
1,3 
0,8 

1,06 



p. riscaldata 
**• 
0,4 
0,4 
0,3 

0,86 



Anche nelle radici è manifesta l'azione dell'ossidasia, capace di dare 
colla benzidina colorazione azzurra. 
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Esperienze varie 








Salita acqua 


Aoonmul 


. acqua, 




nell' osmometro 


o aumento di peso 


poltiglia normale p. riscaldata 


p. normale 


p. riscaldata 




om. om. 


«r- 


gr- 


Foglie vecchie ippocastano 


2,5 2,2 


1,4 


1,3 


» giovani » 


2,5 2,4 


1,5 


1,5 


> colte al mattino . . 


2,2 2,5 


0,7 


0,8 


> » alla sera . . 


2,2 2,5 


0,7 


0,8 



Articoli di fico d' India . 3, 1,5 1,2 0, 4 

Si conferma, dunque, che nelle foglie non si ha sensibile accumula- 
zione di acqua per azione enzimica. Invece, conV era da aspettarsi, si ha 
notevole azione cogli articoli di Opunzia. 

Da alcune esperienze preliminari, risulta che anche nelle frutta im- 
mature si avrebbe una particolare accumulazione d'acqua per azione en- 
zimica, accompagnata con azione ossidante alla benzidina. 

La dimostrazione che nelle piante esistono sostanze facilmente decom- 
ponibili, simili'in ciò agli enzimi e probabilmente funzionanti come enzimi, 
capaci di accrescere grandemente nei tessuti vegetali la capacità di accu- 
mulare acqua e di produrre pressioni, contribuisce a chiarire il mecca- 
nismo dell'assorbimento dell'acqua dal suolo nei semi rigonfiane e nelle 
radici; ed a fare intravedere ancora come avvenga che i tessuti viventi, 
secretando queste sostanze complesse, possano a grado a grado portare 
in alto 1' acqua attraverso differenti tessuti, fino agli organi della traspi- 
razione: facendo così che l'acqua arrivi a quelle grandi altezze che am- 
miriamo negli alberi più eccelsi. 



Attività del Laboratorio di CMmiea Agraria 



1905 

DAL GENNAIO AL DICEMBRE 



1 

2 
3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 



Concimi N 

Terre 

Minerali 

Solfato di Calcio 

Residui dep. gas 

Acque 

Materie anticrittogamiche 

Foraggi 

Pane 



Vini 



Vinaccie e Tartari 

Burri 

Miele 

Vernici 



Totale campioni analizzati N. 



Numero 
campioni 
analizzati 



527 

12 

2 

1 

2 

5 

40 

2 

2 

124 

8 

18 

2 

5 



750 



1906 

DAL GENNAIO AL DICEMBRE 



Numero 
campioni 
analìssati 



4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 



Concimi N 

Terre 

Minerali 

Pirite 

Pietre calcaree 

Gesso ,..,.... 

Acque 

Materie anticrittogamiche , 

Foraggi 

Farina di noccioli d'oliva 

Semola 

Farina 

Vini (esclusi i vini analizzati in applica- 
zione della legge sui vini) . 

Polvere per conservare il vino . 

Enocianina 

Vinaccie 



Olii 



Burri .... 

Formaggi .... 

Miele .... 

Cioccolatine 

Sementi esaminate: Ricino 



Vini analizzati in applicazione della legge 
sul commercio del vino 



N. 



512 
44 
3 
8 
3 
1 
7 

43 
2 
4 
5 
4 

130 
1 

1 
3 
1 
4 
1 
1 



782 
121 



Totale campioni analizzati N. 



903 



1907 

DAL GENNAIO AL DICEMBRE 



Numero 
campioni 
analiuati 



3 
4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 

17 
18 



Concimi N 

Terre 

Minerali 

Pietre solfifere 

Calce 

Acque $ 

Materie anticrittogamiche. 

Foraggi 

Semola 

Sansa 

Noccioli d'oliva . . 

Vini (esclusi i vini analizzati in applica- 
zione della legge sul vino) . 

Alcool 

Tartari 



Olii 



Latte 

Miele 

Sementi esaminate: Erba medica 
Gleucometro (correzione) . 



756 
14 
3 
1 
2 
5 
37 
4 
1 
1 
4 

78 
2 

4 

1 
1 
1 
2 

1 



N. 918 
Vini analizzati in applicazione della legge 

sul commercio del vino ...» 188 

Olii analizzati per esportare in Germania » 2 



Totale campioni analizzati N. 



1108 



1008 

DAL GENNAIO AL DICEMBRE 



Numero 
campioni 
analizzati 



1 
2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 



Concimi N 

Terre 

Piriti 

Acque . . . 

Materie anticrittogamiche .... 

Farina 



Riso 



Foraggi 

Residui di carne 

Pinoli 

Sorgo zuccherino 

Vino (esclusi i vini analizzati in applica- 
zione della legge sul vino) . 

Vinaccie 

Alcool 

Latte 

Burri 

Sansa 

Dachicida De Cillis 

Sementi esaminate: Canapa 



939 
20 



44 

23 

1 

18 
3 
1 

1 

51 

1 
1 
2 
8 
5 
1 



N. 



Vini analizzati in. applicazione della legge 

sul commercio del vino 
Olio per esportarsi in America 



1126 

178 
1 



Totale campioni analizzati N. 



1305 



